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(57) Abstract 

The novel aqueous polymer dispersions based on st>Tol(meth)acryIic acid ester copolymers arc obtained by radically initiated emulsion 
polymerization of (a) 30 to 60 wt. % of at least one optionally substituted styrol; (b) 60 to 30 wt % of at least one (raeth)aciylic acid 
C1-C4 alkyl ester; (c) 0 to 10 wt. % of other ethylinically unsaturated copoiymerizable monomers and (d) 10 to 40 wL % degraded starch 
with a molar weight Mn - 500 to 10,000, in the presence of a graft-active, water-soluble redox system. Said dispersions are quite suitable 
for use as paper sizing agents. 



157) Zusammenfassung 

Die ncuen waBrigen Polymerdispersionen auf Basis von Styrol/(Meth)acrylsaurecster-Copolymerisaten sind erhaltlich durch 
radikalisch initiierte Eraulsionspolymerisation von (a) 30 bis 60 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrois; (b) 
60 bis 30 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaure-Ci-C4-alkylesters; (c) 0 bis 10 Gew-% an anderen ethylenisch ungesattigten 
copoiymerisierbareii ivIuinjinerDi-». (d) 10 bis 40 Gevv. % abgebauter StarVf Tnit pinem Molgewicht Mn » 500 bis 10000. in Gegenwart eines 
pfiropfaktivcn, wasserlfislichcn Redoxsystems und eignen sich hervorragend als Leimungsmittel flir Papier. 
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FemteiligePolx^^ 

Ge,enstand der Erf.ndung s.nd fe.nteilige, .^nge Polyn,e.d.pers.o„en auf Basis 
und deren Ver..e„dung als Le«sn.,«el mr Papier, Karton und Pappe. 

Besonders geeignet s.nd d,e ernndungsge.^Ben Poly.erdispers.onen als Leimungs- 
lei LeUu. .ap.sc.. Pa.e. d,e .ode.e Dn.c.ve.a.en venven 

Toneradh..on aufV.sen, wie sic z.B. den Einsa. .n LaserdruCe. od. 

Kopiergeraten gefordert ist. 

15 bekannt. 

^Chriebe... V.,f.h,» i. hoch™o,*ula., Fo™ e.gese.z. »d vo, de, Po ym» 
. SMer me Ksliumperoxod.sultal, 

«i™p».»«*su,f.. ode, .,2.A»«2.amidi„„p,opa„,.diMro=h>o„d .es - 
r .d™ L »..ned,se„d. P.op.«...., so .o..,,. 0,spe,« 

™, „iedrig» Pf-opfausbeme g.w„„n=„ w„d„, die ™» Erhohong de, Fesag 
: J„de, w»de„ de-en U,»u„g.*.™g iedoc. .«e- . 

Besonde. » die Ui»ong,»i,^. di.», P»d*e ,b 
«„d,.e,e„ ,AKD, ode- A»s,ei— Vd.d ,ASA) ,n de. Masse v.^. 
,eil s.„d. .,e .b„*™e.se He„,e,iu„g ..phis*, Pap.e. ve™.™.e, 



20 



25 



30 



• 



wo 99/42490 PCT/EP99/00804 

-2- 

wcrdcn, sowie bei sauren Tinten, wie sie z.B. im Hercules Sizing Test zur Priifiing 
der Leimungswirkung eingesetzt werden. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP-A 257 412 und EP-A 276 770 sind 
5 Pfiopfcopolymerisate von Acrylnitril und Acr>'lsaureestem auf Starke beansprucht, 
die ebenfalls in Form feinteiliger wilfiriger Dispersionen zur Papierleimung einge- 
setzt werden. 

Bekannt sind weiterhin feinteilige Leimungsmitleldispersionen die durch Emulsions- 
10 polymerisation von Monomeren wie z.B. Acr>'lmtril, Butylacrylat oder Styrol in 
Gegenwart von Sulfonsauregruppcn enthaltenden polymeren anionischen Emulga- 
toren erhalten werden (vgl. EP-A 33 1 066 und EP-A 400 410). 

Diese, aus dem Stand der Technik bekannten Dispersionen zeigen besonders auf 
1 5 neutralen und kreidehaltigen Papieren ausgezeichnete anwendungstechnischc Eigen- 
schaften, Allerdings sind sie gegenuber zwei- und dreiwertigen Kationen wie z.B. 
Ca^' oder Al^^ von geringer Stabilitat. Dies kann unter ungiinstigen Praxisbedingun- 
gen zu Ausf^llungen in der Leimpresse und damit zu eincr Beeintrachtigung ihrer 
Leimungswirkung fuhren. 

20 

Es wurden nun feinteilige Polymerdispersionen von Starke-Pfropfcopolymerisaten 
auf Basis von Styrol/(Meth)acrylsaureestem mit verbesserten anwendungstech- 
nischen Eigenschaften gefiinden. * ^' ' / ^ ' t, ^ 

25 Die vorliegende Erfmdung betrifft waBrige Dispersionen erhaltlich durch radikalisch 
■ : / ^'inftiierte Emulsionscopoiymerisation von ethyienisch ungesattigten Monomeren in 
Gegenwart von Starke, dadurch gekennzeichnet, dafi man - 

als ethyienisch ungesattigte Mono mere 
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(a) 30 bis 60 Gew.-% mindcstens cines gegebenenfalls substiluierten Styrols, 

(b) 60bis30Gew.-%mindestensemes(Meth)acrylsaure-C,-C4-alkylesters, | / 



5 (c) 0 bis 10 Gew.-% an 
Monomeren, 



anderen elhylenisch ungesattigten copolymerisierbaren 



als Starke (d) 10 bis 40 Gew,-% abgebaute Starke mit einem Molge^vicht M„ = 500 
bis 10 000, wobei die Summe (a) + (b) + (c ) + (d) 100 % betragt. 

10 ... 

and als Radikalstarter ftir die radikaltsch initnerte Emulsionspolymensation em 

pfropfaktives, wasserlosliches Redoxsystem einsetzt. 

Als Monomere der Gmppe (a. geeignet sind Styrol sowie subsutuierte^ Styrole wie 
1 5 a-Methy Istyrol oder Vinyltoluol oder Mischungen daraus. ' ' ' ^ 

Als Monomere der Gruppe (b) kommen Ae^ls.ure-C,-Q-aUcylester, Methacryl- .' 
saure-Ci-C4-alkylester oder deren Gemische in Frage, wie z.B. n-Butyl-, iso-ButyU 
tert-Butyl- oder 2-Butylaerylat sowie die entsprechenden Butylmethacrylate, weuer- 
20 bin Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat 

Oder Propylmethacrylat. Bevorzugt ist eine Mischung aus mindestens rwei isomeren 

Butylacrylaten, wobei das Misehungsverhalmis 10:90 bis 90:10 betragen kann. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen aus n-Butylacrylat und tert.-Butylacry-lat 

sowie Mischungen aus n-Butylacryiat und ivIeiliylu.eU^acrylat. 

Als Monomere der Gruppe (c, kommen weitere ethylemsch ungesattigte Monomere . 
in Frage wie Ethylhexylacrylat, Stearylacrylal, Stearylmethacrylat sowie weitere 
Ester der Acryl- und Methacrylsaure m.t Alkoholen, die mehr als vier C-Atome auf- 
weisen weiterhin Acrylnitril, Methacrylnitril, Aerylamid, VinylaceUt oder auchi 
30 anionische Comon-^meTe wie Acryls.ure, Methacrylsaure,^yrolsulfons.ure. Beson- 
ders bevorzugt als Monomere der Gruppe (c) sind Acrylsaure und Styrolsulfonsaure. 
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Die Gew.-% an Komponenten ( a) bis (d) beziehen sich auf den Gesamtfeststoffgehali 
der Dispersion, d.h. die Summe der Ge^^•ichtsaxlteiIe der Komponenten (a) bis (d). 

Als Starke komnten native Starken wie Kartoffel-, Weizen-, Mais, Reis- oder 
Tapiokastarke tn Betracht, wobei Kartoffelstarke bevorzugt ist. Bevorzugt warden 
Starketypcn mit einem hohen Gehalt an Amylopektin von 80 % und hoher eingesetzt. 
Besonders bevorzugt ist Kartoffelstarke mit einem Amylopektingehalt >95 %. 

Ebenso konnen chemisch modlfizierte Starken wie Hydroxyethyl- oder Hydroxy- 

propvlstarken emgesetzt werden oder auch Starken, d.e anionische Gruppen enthalten 
■wie zB Phosphatstarke, oder auch kationisierte Starken, die quartemare Ammo- 

niumgruppen enthalten, wobei ein Substitutionsgrad DS = 0,01-0,2 bevorzugt ist. 

Der Substitutionsgrad DS gibt dabei die Zahl der kationischen Gruppen an, d.e 
durchschnmlich pro Glucoseeinheit in der Starke enthalten sind. Besonders bevor- 
zugt sind amphotere Starken, die sowohl quatamare Ammomumgruppen als auch 
anionische Gruppen wie Carboxylat und/oder Phosphatgruppen enthalten und die 
gegebenenfalls auch chemisch modifiziert setn konen, z.B. hydroxyalkyhert oder 
alkylverestert. / j 

Die erfmdungsgemaB einzusetzende Starke (d) wird erhalten, indem man die ge- 
nannten Starketypen einem oxidativen, thermischen, sauren oder enzyxnatrschen 
Abbau unterwirf^. Bevorzugt ist em oxidativer Abbau der Starke. Zum Abbau ge- 

Wasserstoffper- 

eignet sind Oxidationsmittel wie nypouuuim . 

oKid Oder auch Kombinationen davon, die bevorzugt nachemander eingesetzt wer- 
den urn das gewunschte Molgewicht der Starke einzustellen. Besonders bevorzugt 
ist ein Starkeabbau mit Hypochlorit, wie er Ublicherweise zur Verbesserung der 
Loseeigenschaften der Starke durchgetuhrt wird, und ein weiterer Abbau z.B. mit 
Wasserstoffperoxid, der z.B. kurz vor der nachfolgenden PfropfcopolymensaUon 
durchgeflihrt werden kamt. In diesem Fall wird Wasserstoffperoxid (ber.als 100%) 
m Konzentratronen von 0.3 b.s 5.0 Gew.-o/c bezogen auf eingesetzte Starke verwen- 
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det. Die Menge an Wasserstoffperoxid richtct sich danach, b.s zu welchem Molge- 
wicht die Starke abgebaut werden soil. 



Bevorzugt weisen die so abgebauten Starken {<& cin mittleres Molgewicht M„ von 
5 500 bis 10000 auf, wodurch einerseilf eine gute Dispergierung der Emulsionspoly- 
merisate gewahrleistet und andererseits eine vorzeitige Vemetzung und AusmUung 
des Polymerisationsansatzes vermieden wird. Das mittlere Molgewicht der abgebau- 
ten Starke kann nach bekannten Methoden leicht iiber gelchromatographische Analy- 
senverfahren nach Kalibrierung z.B. mit Dextranstandards ermittelt werden. Zur Cha- 
10 rakterisierung geeignet sind auch viskosimetrische Verfahren, wie s.e z.B. beschrie- 
ben sind in ..Methods in Carbohydrate Chemistry"; Volume IV, Academic Press New 
York and Frankfurt, 1964, S.127". Die so ermittelte Intrinsic Viskositat betragt 
bevorzugt 0,05 bis 0,12dl/g. 

1 5 Die Polymerisation wird in der Kegel so durchgefiihrt, daB zu der waflrigen Losung 
der abgebauten Starke sowohl die Monomeren, entweder einzeln oder als Mischung, 
zugesetzt werden als auch der zur Initiierung der Polymerisation geeignete Radikal- 
Starter. 

20 Zur Erhohung der Dispergierwirkung konnen dem Polymerisationsansatz anionische 

Oder nichtionische niedermolekulare Emulgatoren wie Natriumalkylsulfonat, Natri- 

umdodecylsulfat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Sulfobemsteinsaureester, Fettalko- 

holpolyglykolether, Alkylarylpolyglykolether usw. zugesetzt werden, die jedoch m 

. _ ..... :-i„,_„ „^..M^rhtPrr^ iinri meist zu cincr unerwiinschten 

oer Kegel aic ijcuiiuiig=v»iin.vui6 t^..^.. 

25 Schaumbildung neigen. Bevorzugt wird die Polymerisation deshalb emulgatorfrei 
durchgefiihrt. 

Geeignet sind jedoch polymere aniomsche Emulgatoren, die Sulfonsauregruppen 
enthalten, z.B. auf Basis von Maleinsaureanhydrid-Copolymerisaten oder von stem- 
30 formig vlrzweigten Oligourethanen, wie sie z.B. in den europaischen Patcntamnel- 
dungen EP-A 33 1 066 und EP-A 400 410 beschrieben sind. 
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Die Polymerisation wird Ublicherweise unter AusschluB von Sauerstoff durchgefiihrt. 
bevorzugt in emer Inertgasatmosphare z.B. uater Stickstoff. Wahrend der Polymeri- 
sation ist auf gute Durchmischung mit Hilfe eines geeigneten Ruhrers zu achten. 

Die Polymerisation kann sowohl im ZulaulVerfahren als auch nach einem batch-Ver- 
fahren bei Temperaturen z^ischen 30 und lOO^C, bevorzugt zw.schen 70 und 95°C 
durchgefiihn werden. Temperaturen uber 100°C sind moglich, wenn man in einem 
Dmckreaktor unter Uberdruck arbeitet. Moglich ist auch erne kontinuierliche Poly- 
merisation in einer Ruhrkessel-Kaskade oder einem Stromungsrohr. 



Im ZulaufVerfahren, das zur Gewimiung einer feinteiligen Dispersion bevorzugt is\ 
werden die Monomeren sowie der Radikalstarter in emem Riihrwerkskessel gleich- 
mafiig der Starkelosung zudos.ert. Urn besonderc Effekte zu erzielen, kann auch erne 
1 5 ungleichmaBige oder gestaffelte Zugabe einzelner Komponenten erfolgen. Die Reak- 

tionszeiten liegen zwischen 0,5 und 10 Stunden, bevorzugt zwischen 0,75 und 4 

Stunden. 

zur Initiierung der Polymerisation smd pfropfaktive wasserl.sliche Redoxsysteme 
20 geeignet. Konventionelle wasserlosliche Starter wie Kaliumperoxodisulfat, Natnum- 
peroxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid usw., gegebenenfalls 
in Gegenwart konventioneller Reduktionsm.ttel wie Natriumsulf.t, Natriumdisulf.t, 
Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit, Ascorbinsaure sowie das Natriumsalz der 

- J Dr,u.m^riQ?itinn peeienet. fuhien aber 

Hvdroxymethansullinsaure usw. mhu z^wm . ^ - 

25 zu grobteiUgen Dispersionen, die nur einen unzureichenden Pfropfgrad auten 

und in ihrer Leimungswirkung unbefriedigend bleiben. Weniger geeignet sind wei- 

terhin ellOsliche und nur wenig wasserlosliche organische Peroxide oder Azo-Imtia- 

toren als Radikalstarter, da sie nur instabile Dispersionen mit hohen Koagulatanteilen 

liefem, die fur den gewiinschten Einsatzzweck unbrauchbar sind. 
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Als wasserlosliche Startersystemc mit hoher Pfropfaktivitiit geeignet smd Redox- 
systeme aus Wassersloffperoxid und Schwermetallionen wie Ccr-, Mangan- oder 
EisendDsalze, wie sie z.B. in Houben-Weyl „Methoden der organischen Chemie 
4.Auflagc, Band E20, S. 2168" beschrieben sind. Besonders geeignet ist das Redox- 
system aus Wassersloffperoxid und einem Eisen(ll)-salz wie Eisen(II)sulfat, das fein- 
teilige Dispersionen mit hoher Pfropfausbeute liefert. Als Pfropfausbeute wird der 
Anteil des Polymeren verstanden, der nach AbschluB der Polymerisation chemisch an 
die Starke gekoppelt ist. Die Pfropfausbeute soUte zur Erzielung feinteiliger und gut 
wirksamer Dispersionen moglichst hoch sem. 

Die Polymerisation wird ublicherweise so gefahren, daS das Schwcrmetallsalz des 
Redoxsystems wie z.B. das Eisen(ll)salz dem Ansatz bereits vor der Polymerisation 
zugesetzt wird, wahrend Wassersloffperoxid gleichzeitig mit den Monomeren, aber 
getrennt zudosiert wird. EisenQDsalz wird ublicher^^'eise in Konzentrationen von 
10 -200 mg/1 Fe--Ion bezogen auf die gesamte Dispersion eingeseizt, wobei auch 
hohere und niedrigere Konzentrationen moglich sind. Wasserstoffperoxid (ber. als 
100 %) wird in Konzentrationen von 0.2 bis 2,0 Gew.-% bezogen auf Monomer zu- 
gesetzt. Diese Menge ist zusatzlich zu der Menge an Wasserstoffperoxid zu rechnen, 
die zum Starkeabbau verwendet wird. 

Zusatzlich konnen die oben genaiHiten konventionellen Starter mit vemendet wer- 
den. Vorteile bietet besonders die Zugabe weiterer Reduktionsmittel, die bevomigt 
mit dem Eisensalz vor der Polymerisation vorgelegt werden. Als Reduktionsmittel 

. . -vT . KToiri.imVivrirncyensnlfit. Natriumdithio- 
kommen z.b. Nairmmsuiui, iNauiuiuuiovxxzi., x.c....- j--^^ 

nit, Ascorbinsaure sowie das Natriumsalz der Hydroxymethansulf.nsaure in Frage. 

Das Molgewicht des aufgepfropften Polymeren kann zusatzlich eingestellt werden 
durch die Mitverwendung von Ketteniibertragem oder Reglem wie z.B. n-Dodecyl- 
mercaptan, t-Dodecylmercaptan. n-Butylmercaptan, t-Butylmercaptan usw. 
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Polymerisanonen mit dem Redoxsystem aus Wasserstoffperoxid und Schwermetall- 
ionen ergeben feinteilige Dispersionen mit guter Leimungswirkung. Die Polymeri- 
sation kommt jedoch bei Umsatzen von z.B. 95 bis 98 % bez. auf eingesetztes 
Monomer meist zum Erliegen, so dali relativ hohe Restmonomergehalte verbleiben, 
5 die eine aufwendige Entmonomerisierung z.B. durch Destination und Entgasung im 
Vakuum ertbrdem. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi die Polymerisation bis zu sehr hohen 
Umsatzen und bis m sehr medrigen Restmonomergehalten weitergefiihn werden 
10 kami, wenn man anschlieliend an die Polymerisation mit dem wasserloslichen 
Redoxsystem einen olloslichen, in Wasser schwerloslichen Radikalstarter zur Nach- 
aktivierung zusetzt und die Polymerisation damit zu Ende Mirt. 

Als ollosliche, in Wasser schwerlosliche Radikalstarter kommen z.B. ubliche orga- 
15 nische Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroper- 
oxid, Cumolhydroperoxid oder Bis-cyclohexylperoxidicarbonat in Frage. 

In diesem Fall polymerisiert man zunSchst z.B. mit Wasserstoffperoxid und 
Eisen(ir)sulfat mit hoher Pfropfausbeute bis zu einem Umsatz von ca 95 bis 98 % 
20 bez. auf eingesetztes Monomer und gibt anschlieliend zur Nachaktivierung z.B, ein 
5llBsliches, in Wasser schwerlosliches organisches Peroxid zu, wobei ein Umsatz 
>99,8 % und ein Restmonomer-gehalt <100 ppm erreicht und auf eine Entmonomeri- 
sierung verzichtet werden kann. 

. 25 ' m Wasser schwerlosUch soli hier bedeuten, daB weniger als 1 % des organischen 
Peroxids in Wasser bei Raumtemperatur voUstandig loslich sind. 

Bei Polymensationsverfahren ohne Nachaktivierung ist der Restmonomergehalt so 
hoch, daC eine nachtragliche Entmonomerisierung z.B. durch eine Wasserdampf- 
30 destination oder durch Einleiten eines Gasstromes erforderlich ist, urn den Restmo- 
nomergehalt unter geforderte Grenzwerte zu halten und eine Gemchsbelastigung in 
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der Anwendung zu vermcidcn. Die Pfropfreaktion m.t einem wasserloslichen Redox- 
system wie z.B Wasserstoffperoxid und Eisen(ll)sulfat sou.e die anschlieBende 
Nachaktivierung mit emem in Wasser schwerlos.ichen organischen Peroxid wie t- 
Butylhvdroperoxid ist deshalb besonders bevorzugt. Ohne die Qual.tat der Disper- 
sion negativ zu beeinflussen, konnen so Restmonomergehalte <100 mg/kg crhalten 
werder., so daB auf erne aufwend.ge EnUnonomerisierung verzichtet werden kann. 

Die Polymerisation wrd bei pH-Werten von 2,5 bis 9, vorzugsweise im schwach 
sauren Bereich be. pH-Werten von 3 bis 5,5 durchgefuhrt, Der pH-Wert kann vor 
Oder wahrend der Polymerisation mit ublichen Sauren wie Salzsaure, Schwefels.ure 
Oder Essigsaure oder auch mit Basen wie Natronlaugc, Kaltlauge, Ammon.ak, 
Ammoniumcarbonat usw. auf den gewtinschten Wert eingestellt werden. Bevorzugt 
,st erne Einstellung des pH-Wertes auf 5 bis 7 anschUcBend an d,e Polymerisation 
mitNatronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. 

Die Konzentration der erfindungsgemafJen Dispersionen Uegt zwischen 10 und 40 
Gew.-o/c, bevorzugt zwischen 18 und 30 Gew.-o/o. Die Viskositat einer 25 %.gen D.s- 

persion Uegt zwischen 3 und 30 mPas. 
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Die erfmdungsgem^en D.sperstonen weisen e.ne sehr niedrige TeUchengr5Be unter 
100 nm vorzugsweise 50 bis 90 nm auf. Die TeilcheagroDe kann best.mmt werden 
zB durch Laserkorrelationsspektroskop,e oder durch Trubungsmessung. Bet der 
Trubur^gsmessung der erftndungsgemalien Polymerdispersionen weisen dtese be. 

. . ,,.-_t...„ff„.v,„u .,r.T. 1 S % n:10^ eine Extmktion zw^i- 
emer Verdunnung aur einein wuiv^LULiev.^- 

schen 0,25 und 1 ,2 auf, gemessen in einer 1 cm Kuvette bei 660 nm. 

Zur ErhShung der Lagerstabtlttat ist es vorteilhaft, die im Redoxsystem vcr.-endeten 
Schwermetallionen anschlieBend an die Polymerisat.on durch Komplexbildner zu 
binden wozu Komplexbildner w.e Ethylendiamintetraess.gsaure, N.trilotr.ess.g- 
saure Diethylentr.ammpentaessigsaure, Polyasparaginsaure, Iminodibemsteinsaure, 
Citronensaure bzw. .hre Salze gee.gnet sind. Die Einsatzmenge der Komplexbildner 
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nchtet sich dabei nach der Menge an emgesetztem Schwennetallsalz. Ubiicherwe.e 
werden die Komplexbildncr ,n Konzentratione. von 1 bis 10 mol, bevorzugt m Kon- 
zentrationen von 1,1 bis 5 mol pro mol Schwermetallion eingeselzt. 

Be. den erfrndungsgemSCen Polymerdispersionen handelt es sich urn OberflSchen- 
leimungsmittelr. mit schwach anionischem. amphoterem oder kationischem Ladungs- 
charakter ur,d germger Ne.gung zur SchaumbUdung, die ein breites Ar^wendungs- 
spektrum bes.tzen. S.e sind gecignet zur Obernachenle.mung aller in der Praxes her- 
gestellten Papierqualaaten, z.B. von alaur^alUgen. alaunfreien, mit Kaolm oder 
Kre.de gefflUter. sowre HolzschlifF oder Altpapier enthaltende Rohpapiere, die 
sowohl sauer als auch neutral oder alkalisch hergestellt sein kormen und d.e ur^ge- 
le,mt Oder auch in der Papiermasse z.B. mit Alkylketendimer oder Alkenylbemstem- 
s.ureanhvdr.d vorgele.mt se.n k6nr.en. Insbesondere diejenigen erfmdungsgem^en 
PoWmerdtspersionen, die als Monomerkomponenten eine M.schung aus mindestens 
^wd .someren (Meth)acryls.ure(C,-Q)estem enthalten zeichnen sich durch erne 
hervorrager.de Le.mungsw.rkung auf m der Ma.se vorgeleimten Papieren sow.e 
einen deutlich verbesserten Leimur.gseffekt gegenuber sauren Tinten aus. 

D.e erfrndur^gsgemaBen Dispersionen k.m.en mit alien bei der OberMchenleimur.g 
gebr^uehlichen Verfahrensmethoden verarbeitet und m der Le.mpressenflotte auf d.e 
Oberfl^che von Pap.er aufgetragen werden. Ubhch ist der E.nsatz in w^r.ger 
Losung zusammen mit 5 bis 20 Gew.-% Starke sowie gegebenenfalls Pigmenten und 
opt.schem Aufheller in der Leimpresse oder in modemen Auftragsaggregaten wre 

- . . r-.„.„ n;^ Mpnpe an Leimungsmittel m der Flotte 

Filmpresse, speeasizei uuci v^a.^ - - - 

nchtet sich nach dem ge.^schten Letmungsgrad der auszunistenden Paptere. 
Ublicherwe.se Itegt die Konzentration der erf.ndungsgem^en D.spersionen m der 
Flotte zw^ischen 0,1 und 2,0 Gew.-o/o Festsubstanz, bevorzugt zwischen 0,2 und 1,0 
Gew -% D.e auf das Papier aufgebraehte Menge wird durch die Naflaufnahme der 
gegebenenfalls vorgeleimten Pap.ere best.mmt. Ais NaBaufnahme ist die Menge an 
Lermpressenflotte zu verstehen, die bezogen auf den trockenen Faserstoff, von 
diesem aufgenommen werden kann und d.e u.a. durch die Vorleimung in der 
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Papiermasse beeinfluRt werden kann. In Abhangigkei: von der Naliaufhahme liegt 
die Menge des vom Papier aufgenonunenen Leimungsmittels bei 0,03 bis 1,2 
Gew.-% Festsubstanz bez. auf trockenen Faserstoff, bevorzugt z%vischen 0,1 und 0,8 
Gew.-%. 

5 

Zusatzlich konnen die Leimpressenflotten feinteilige Pigmente zur Verbesserung der 
Bedruckbarkeit enthalten wie z.B. Kreide, gefalltes Calciumcarbonat, Kaolin, Titan- 
dioxid, Bariumsulfal oder Gips. Ubl.ch beim Einsatz auf graph.schen Papieren ist 
weiterhm der Zusatz von optischen Aufhellem zur ErhOhung des WeiBgrades, gege- 
10 benenfalls unter Zusatz von Carriem wie z.B. Polyethylenglykol, Polyvinylalkohol 
Oder Polyvinylpyrrolidon. Besondcrs vorteilhaft ist die gute Vertraglichkeit der 
erfindungsgemaJien Dispersionen mit optischen Aumellern, so daB Papiere mil 
hohem Weifigrad erhalten v^erden konnen. Oberraschenderweise konnen auch Dis- 
persionen mit amphoterem und kationischem Ladungscharakter zusammen mit opti- 
15 schen Aufhellem eingesetzt werden. ohne daB im Gegensatz zu iiblichen kationi- 
schen Leimungsmitteln Ausfallungen auftreten bzw. ein Abfall des WeiBgrades 
beobachtet \vird. 

Ebenso besonders vorteilhaft ist die Unempfmdlichkeit der erfmdungsgemaBen Dis- 
20 persionen gegen Zusatz von Elektrolyten wie Na, Ca oder Al-Ionen, d.e in v.elen 
Fallen z.B. durch Migration aus dem zu verarbeitenden Rohpapier in der Leim- 
pressenflotte enthalten sein konnen oder auch gezielt zur Erhohung der Leitfahigkeit 

.. . ^ ■ ' 

zugesetzt werden. ^ , . ^~ 
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Besonders geeignet s.nd die erfmdungsgemaBen Leimungsmitteldispersionen zur 
Herstellung graphischer Papiere, die fur alle iiblichen modemen Druckverfahren 
verw-endet werden. Beim Inkjetdruck sind z.B. eine hohe Tintenadsorptionsfahigkeit 
und eine schnelle Trocknung ohne Durchschlagen gefordert mit gleichzeilig gutem 
Ink hold-out, Erhalt einer hohen Farbdichte und einer hohen Auflosung sowie einer 
guten Wisch- und Wasserfestigkeit . Im Farbdruck ist eine hohe Kantenscharfe 
gefordert, wobei die einzelnen Farbtinten nicht ineinander verlaufen durfen und eine 



# 
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hohe Farbstarke, Brillanz und Lichtechtheit aufweisen sollen. Diese Anforderungen 
konnen durch die erfindungsgemaBen Dispersionen in hervorragender Weise erfullt 
werden. Dispersionen mit amphoterem oder kationischem Ladungscharakter zeigen 
besondere Vorteile in der Wasserechtheit des Inkjetdrucks durch eine bessere Fixie- 



Fiir den Einsatz der mit den erfindungsgemaBen Dispersionen ausgeriisteten Papieren 
bei elektrophotographischen Druckverfahren wie in Laserdruckem und Kopiergera- 
ten ist gleichzeitig eine gute Toneradhasion gefordert, d.h. der Toner muB mit hoher 
Wischfestigkeit auf dem Papier haften. Auch diese Forderung kann durch den Em- 
satz der erfindungsgemaBen Dispersionen auf zB. mit Alkyldiketen vorgeleimten 
Papieren in hervorragender Weise erfiiUt werden. 



5 



rung des Inkjetfarbstoffes. 
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Herstcllungsbeispiele: 



Beispiel 1 



5 In einem 2 l-Planschlifflcolben mit Riihrer, RuckfluBkuhkr und Mantelheizung dis- 
pergiert man unter Stickstoff 124,5 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfect- 
amyl® A 4692 der Fa. Avebe) in 985 g entionisiertem Wasser und lost durch Erwar- 
men auf 86X. Nacheinander gibt man 42,7 g (1,54 mMol) einer l%igen Eisen(II)- 
sulfat-L,6sung sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-LOsung zu und rUhrt 15 

10 minbei86°C. 

Nach 15 Minuten dosiert man gleichzeitig, aber getrenni mil konstanter Dosierge- 
schwindigkeit imierhalb 90 min bei 86°C die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

15 1) eine Mischung aus 160,6 g Styrol, 80,3 g n-Butylacrylat und 80,3 g tert- 
Butylacrylat 



2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

Nach Beendigung der Dosiening ruhrt man weitere 15 min bei 86°C nach und gibt 
dann zur Nachaktivierung 2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weileren 60 min bei 
86°C kiihlt man auf Raumtemperatur ab, gibt 10 g einer 10 %igen LOsung von Ethy- 
lendiamintetraessigsaure als Tetranatriumsalz zu und stellt mit 13 g emer 10 %igen 

Naironiauge eiucn pil-Wcrt. von 6,5 sm. 

Man filtnert iiber ein 100 ^m Filtertuch und erhalt eine femteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 25,0 %. 

Die feinteilige Dispersion weist einen Restmonomergehalt von 80 mg/kg Styrol, 90 
30 mg/kg n-Butylacrylat sowie 50 mg/kg t-Butylacrylat auf. 
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Triibungswert einer auf 2,5% verdumiten Dispersion; E = 0,63 (660 nm. 1 cm 
Kuvette) 

mittlere TeilchengrflBe 74,5 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie) 



5 Beispicl 2 

In einem 2 l-Dreihalskolben mit Ruckfluiikuhler dispergiert man unter Riihren 67,0 g 
einer oxidativ abgebauten KartofFelstarke (Perfectamyl® A 4692) in 536 g entioni- 
sienem Wasser. Man lost die Starke durch Erhitzen auf 85°C und gibt hintereinander 
10 20,0 g einer 1 %igen waBrigen Losung von FeSO,x7H20 (0,72 mMol) und 4,0 g 
35 %iges Wasserstoffperoxid zu. Nach 15 Minuten ist der Starkeabbau beendet. Man 
beginnt nun bei 85 °C mit dem getrennten Zulauf der Monomere und des Initiators 
innerhalb von 90 min. 

15 Losung 1: 86,6 g Styrol, 43,3 g n-Butylacrylat, 43,3 g t-Butylaciylat 

Losung 2: 4,3 g Wasserstoffperoxid (35 %ig) und 127 g Wasser 

10 min nach Beendigung der Dosierung warden noch 0,7 g t-Butylhydroperoxid zur 
20 Nachaktivierung zugesetzt und 60 min nachgeriihrt. 

Danach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, durch ein lOOu-Tuch filtriert und mit 
Natronlauge (20 %ig) auf pH 6 gestellt. 

Man erhalt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,9 % 
■rw,K..„„c,.,.rt «r.n F = 0 380 ri:10 verdiimit, 660 nm). Die mittlere Teil- 
25 chengroBe, gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 62 nm. 



Beispiel 3 



30 



In einem 2 1-Planschliffkolben mit Riihrer, RiickfluBkuhler und Mantelheizung dis- 
pergiert man unter Stickstoff 124,5 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarkc 
(Perfectamyl® A 4692 der Fa.Avebe) in 1005 g entioni siertem Wasser und lOst durch 
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Erwarmen auf 86X. Nacheinander gibl man 42,7 g (1,54 nnMol) emer l%igen 
EisendDsulfat-Lcsung sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu und 
rtihrt 15 min bei 86°C. 



5 



Nach 1 5 Minuten ist der Starkeabbau beendet. Man dosiert gleichzeitig, aber getrennt 
mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb 90 min bei 86X die folgenden zwei 
Dosierlosungen zu: 

1) eine Mischung aus 167 g Styrol, 68,5 g n-Butylacrylat und 68,5 g tert-Butyl- 
1 0 acryiat sowie 1 7,1 g Acrylsaure 

2) 93 ,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

Nach Beendigung der Dosierung uihrt man weitere 15 min bei 86°C nach und gibt 
15 dann zur Nachaktivierung 1,2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weiteren 60 min bei 
86°C kuhlt man auf Raumtemperatur ab und stellt mit Ammoniak einen pH-Werl 

von 6,5 ein. 

Man filtrien uber ein 100 ^xm Filtertuch und erhalt eine feinteil.ge Dispersion mit 
20 einem Feststoffgehalt von 24 J %. 

Triibungswert einer auf 2,5% verdiinnten Dispersion: E = 0,93, (660 nm, 1 cm 
Kiivette) 

HQ r. ... ^Wimmt durch Laserkorreiationsspektroskopie): 

miUlCIC LClH^lH^ligi'-^'-'*^ , v^,^ ^iL^... V 
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Beispiel 4 

m einem 2 l-Planschlifflcolben mit Ruhrer, RUckfluBkuhler und Mantelheizung 
dispergiert man unter Stickstoff 124,5 g oxidat.v abgebaute Kartoffelstarke 
(Perfectamyr A 4692 der Fa.Avebe) in 985 g entionisiertem Wasser und lost durch 
E~en auf 86°C. Nacheinander gibt man 42,7 g (1,54 mMol) einer l%igen 
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B.scn(Il)sulfat-L5sung sow. 1 1 6 g einer 3o/oigen Wasserstoffperox.d-L.sung zu and 



5 



ruhrt 15 min bei 86°C. 

Nach 15 Minuten dos.ert man gleichzeiug, aber getrennt mit konstanter Dos.erge- 
schwindigkeit innerhalb 90 min bei 86"C die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) eine Mischung aus 171,3 g Styrol, 85,6 g n-Butylacrylat and 64,2 g tert- 
Butylacrylat 

10 2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

Nach Beendigung der Dosienxng ruhrt man weitere 15 min be, nach und g.bt 
dann zur Nachaktivierung 1,2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weiteren 60 m,n be. 
U^C ktihlt mar, auf Raumtemperatur ab und stellt mit Ammoniak emen pH-Wert 

15 von 6,5 ein. 

Man filtr^ert tiber em 100 ,m Filtertuch und erhalt e.ne feinte.lige Dispersion m,t 

einem Feststoffgehalt von 24,9 %. 

20 TrUbungswert einer auf 2,5% verdOnnten Dispersion: E = 0,69 (660 nm, 1 cm 
Kuvette). 

mittlere TeUchengrofte 74,7 nm (bestunmt durch Laserkorrelationsspektroskapie) 
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Beispiel 5 

Beispicl 1 wird wiederholt unter Einsatz nur ernes Butylacrylates bei der Pfropfco- 

polymerisation: 

in emem 2 l-Planschliffkolben mit Riihrer und Mantelheizung d.spergiert man unter 
30 Stickstoff 124,5 g oKidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfeetamyl^ A 4692 der 
Fa Avebe^ in 985 g entionisiertem Wasser und lost durch Erwarmen auf 86X. 
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Nacheinander gibt man 42,7 g (1.54 mMol) emer l%igen Eisen(II)sulfet-L6sung 
sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu und riihrl 15 min bei Se^C. 

Nach 15 Minuten dosiert man glcichzcitig und mit konstanter Dosiergeschwindigkeit 
5 innerhalb 90 min die folgenden zv^ei Dosierlosungen zu: 

1 ) erne Mischung aus 160,6 g Styrol und 160,6 g n-Butylacrylat 

2) 93 ,7 g einer 3%igen Wasserstof^eroxid-Losung. 

10 

Nach Beendigung der Dosierung ruhrt man we.tere 15 mtn bei 86X nach und g.bt 
dann rur Nachaktivierung 2 g t-Buty!hydroperoxid zu. Nach weileren 60 min bei 
86°C kuhlt man auf Raumtemperatur ab, gibt 10 g emer 10 %igen Losung von Ethy- 
lendiamintetraessigsaure als Tetrai^trmmsalz zu und steUt mit 13 g einer 10%igen 
1 5 Natronlauge einen pH- Wert von 6,5 ein. 

Man ftltriert uber ein 100 ^m Filtertuch und erhalt eine fcinteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 24,9 %. 

20 Tnibungswert einer auf 2,5% verdiinnten Dispersion: E = 0,57 (660 mn, 1 cm 
Kuvette) 

mittlere TeilchengroBe 65,8 nm (bestinunt durch LKS) 
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Beispiel 6 Nachaktivierung mit H2O2 

Beispiel 2 wird wiederhoU, wobei man jedoch zur Nachaktivierung 0,6 g Wasser- 
stoffperoxid verwendet. 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion m.t akzcptablen Leimungswerten (Tabelle 1). 
Die Dispersion enthalt jedoch hohe Restmonomeranteile von 1675 mg/kg Styrol, 
960 mg/kg n-Butylacrylat sowie 980 mg/kg t-Butylacrylat. 
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Beispiel 7 

Bcispiel 4 wird wiederholt unter Venvendung von 171,3 g Styrol und 149,8 g 
5 n-Butylacrylat. 

Man erhalt eine feinteiUge Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,8 % und 
einem Triibungswert E = 0,97 (1 -.10 verdiinnt, 660 nm, 1 cm Kiivette). 

10 Bcispiel 8 

In einem 21-Planschliffkolben mit Rtihrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
Stickstoff 109,5 g oxidativ abgebaute, kationisierte Kartoffelstarke (Amylofax^ 15, 
Fa. Avebe) in 1056,5 g vollentsalztem Wasser und lost die Starke unter Rtihren durch 
15 Erwannen auf 86° C. Nacheinander werden 23,2 g einer l%igen Eisen(II)sulfatl6- 
sung und 105,1 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zugegeben, anschliefiend 
ruhrt man fur 15 min bei 86° C nach. 

Danach dosiert man parallel und mU konstanter Dosiergeschwindigkeit im^erhalb von 
20 90 rain die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) Monomerraischung aus 167,0 g Styrol, 83,5 g n-Butylacrylat und 83,5 g t- 
Butylacrylat 

25 2) 97,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

Nach Ende der Dosierung wird 1 5 min bei 86° C nachgerUhrt und anschlieCend durch 
Zugabe von 2 g t-Butylhydroperoxid nachaktiviert. Nach weiteren 60 min Nachruhr- 
zeit bei 86° C wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgektihlt, mit 9,9 g einer 
30 10%igen Losung von Ethylendiamintetraacetat (als Tetranatriumsalz) vcrsctzt und 
mit 1 6 g einer 1 0%igen Natronlauge auf pH 6,5 gestellt. 
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Man filtriert liber einea Polyaniid-Filter mit Maschenwcite 100 und erhali eine 
femtemge Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,6%. Die Extinktion einer 
daraus hergestellten 2,5%igen Losung betragt 0,805 (660 nm. 1 cm-Kuvette), 

Beispiel 9 

In emem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
Stickstoff 109,2 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfectamyl'' A 4692, Fa. 
Avebe) in 1062 g voUentsalztem Wasser und lost die Starke unter Ruhren durch 
Erwarmen auf 86= C. Nacheinander werden 23,2 g einer l%igen 
E:sen(II)sulfatl5sung und 71,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zugege- 
ben, anschlieBend riihrt man fiir 15 min bei 86° C nach. 

Danach dosiert man parallel und mit konstanter Dosiergesch^vindigkeit innerhalb von 
90 min die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) Monomermischung aus 145,6 g Styrol, 102,8 g n-Butylacrylat und 85,6 g 
Methylmethacrylat 

2) 97,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

, • -^i^^^t^Kpis^^r nachceruhrt und anschlieBend durch 

Nach Ende der Dosierung wird 15 mm bei iifc ^ nacngerumt uii 

^ , . ^ . r....,Au.,A.^^^.r.^\A n^rh^^lciiviert. Nach weiteren 60 min Nachriihr- 
^ugaoe vuu ^ ^ \.~LjuKj iiLjKj.^^^ 

zeit bei 86° C wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgekilhlt, mit 10 g einer 
lOO/oigen Losung von Ethylendiamintetraacetat (als Tetranatnumsalz) versetzt und 
mit 1 1,3 g einer 10%igenNatronlauge auf pH 6,5 gestellt. 

Man filtnert uber einen Polyamid-Filter mit Maschenweite 100 und erhalt erne 
feinteilige Dispersion mit emem Feststoffgehalt von 25,0 %. Die Extinktion einer 
daraus hergestellten 2,5%igen Losung betrSgt 0,884 (660 nm, 1 cm-Ruvette). 
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Beispicl 10 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
Stickstoff 100,2 g oxidativ abgebautc, kationisierte Kartoffelstarke (Amylofax® 15, 
Fa. Avebe) in 926 g vollentsalztem Wasser and lost die Starke unter Ruhren durch 
Erwarmen auf 86°C. Nacheinander warden 23,2 g einer l%igen Eisen(II)sulfatl6sung 
und 67,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zugegeben, anschlieBend ruhrt 
man fiir 15 min bei 86° C nach. 

Danach dosiert man parallel und mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb von 
90 min die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) Monomermischung aus 168,75 g Styrol, 78,75 g n-Butylacrylat und 45,0 g 
1 5 Methy Imethacrylat 

2) 85,3 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

Nach Ende der Dosierung wird der Reaktionsansatz mit 350 g vollentsalztem Wasser 
20 versetzt und danach 15 min bei 70° C nachgeriihrt. AnschlieBend wird durch Zugabe 
von 2 g t-Butylhydroperoxid nachaktiviert. Nach weiteren 60 min Nachruhrzeit bei 
70° C wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit 10 g einer 10%igen 
Losung von Ethylendiamintetraacetat (als Tetranatriumsalz) versetzt und mit 12 g 
eiriCr 1 0%igen Natronlauge anf nH 6.5 gestellt. 
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Man filtriert iiber emen Polyamid-Filter mit Maschenweite 100 ^im und erhalt eine 
feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8%. Die Extinktion einer 
daraus hergestellten 2,5%igen LOsung betrSgt 0,900 (660 nm, 1 cm-Kuvette). 
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Anwendungsbeispiele: 

Die Oberflachenausriistung verschiedener Priifpapiere mit den erfmdungsgemalien 
Dispersionen erfolgte auf eincr Laborleimpresse der Firma Mathis, Zurich, Type HF. 
5 Als Leimungsflotte diente eine LSsimg aus 5 Gew.-Teilen oxidierter Kartoffelstarke 
(Perfectamyl® A 4692) sowie 0,8 bis 1,8 Teile der erfindungsgemafien Dispersionen 
aus Beispiel 1-10, aufgeflillt mit Wasscr auf 100 Teile. 

Die Leimungswirkung der erfmdungsgemaBen Leimungsmittel wurde auf folgenden 
10 Papieren gepriift: 

Papier a) mit AKD-vorgeleimtes Streichrohpapier, flachenbezogene Masse 80 g'm\ 
NaBaufnahme 72%. 

15 Papier b) ungeleimtes fuUstoffhaltiges Rohpapier, flachenbezogene Masse 80 g/m^ 
NaBaufnahme 80%. 

Papier c) ungeleimtes clay- und kreidehaltiges Papier, flachenbezogene Masse 80 
g/m\ NaBaufnahme 70%. 

20 

Die Trocknung der oberflachengeleimten Papiere erfolgte auf einem Trockenzylinder 
innerhalb einer Minute bei ca 100°C. Vor der Leimungspriifung wurden die Papiere 2 
Stunden bei Raumtemperatur klimatisiert. 

25 Zur Beurteilung des Leimungsgrades der oberflachengeleimten Papiere wurden die 
Cobb-Werte nach DIN 53122 be.stimmt. Als Cobb-Wert definiert ist die Wasserauf- 
nahme eines Papierblattes innerhalb 60 sec BeneUungszeit, angegeben in g/m^ Jc 
niedriger der Cobb-Wert, desto besser ist der Leimungsgrad der ausgerusteten 
Papiere. 
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Bestimmt wurde weiter die Zeit bis zum Tintendurchschlag im Hercules Sizing Test 
(Priifmethode nach Tappi T 530 pm-89). Je langer die Zeit bis zum Tintendurch- 
schlag, desto gunstiger ist der Leimungsgrad der ausgeriisteten Papiere. 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen PrUfiingen sind in den Tabellen 1 und 2 
zusanimengestellt: 

Ver^leichsbeispiel 1 (nicht erfindungsgemaB): Peroxodisulfat als Starter 



5 



15 



10 Beispiel 2 wird wiederholt, wobei jcdoch KaUumperoxodisulfat anstelle von Wasser- 
stoffperoxid verwendet wird. 

In einem 2 1-Dreihalskolben mit RiickfluBkuhler dispergiert man 67,0 g einer oxida- 
tiv abgebauten Kartoffelstarke (Perfectamyf A 4692) m 536 g entionisiertem 
Wasser. Man lost die Starke durch Erwamien auf 85 °C und gibt hintereinander 20,0 
g einer 1 %igen waBrigen Losung von FeS0,x7H,0 und 4,0 g 35 %iges waiirige 
Wasserstoffperoxid zu. Nach 15 Minuten ist der Starkeabbau beendet. Man beg.mit 
nun bei 85°C mit dem getrennten Zulauf der Monomere und des Initiators innerhalb 
von 90 min. 

Losung 1 : 86,6 g Styrol, 43,3 g n-Butylacrylat, 43,3 g t-Butylacrylal 

Losung 2: 6,0 g Kaliumperoxodisulfat in 127 g Wasser 

10 min nach Beendigung der Dosierung werden noch 0,7 g tert-Butylhydroperoxid 
zur Nachaktlvierung zugesetzt und 60 min nachgeruhrt. 

Danach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, durch ein lOOn-Tuch filtriert und mit 
Natronlauge (20 %ig) auf pH 6 gestellt. 

Man erhalt eine stabile Polymerdispersion mit einem Feststoffgchalt von 25,7 % und 
30 einem Trlibungswert bei 2,5 Voiger Verdiinnung (660 nm, 1 cm Kiivette) von E = 
1 ,65 (1 -.1 0 verdunnt, 660 nm). 
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Die TeilchengroBe, gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, belragt 104 nni. 

In Vergleich mit Beispiel 2 vveist diese Dispersion erne deutlich grobere Teilchen- 
groBe auf und fall! in der Leimungswirkung ab, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. 

Vergleichsbeispid2 (nicht erfmdungsgemaB): t-Butylhydroperoxid als Starter 

Vergieichsbeispiel 2 wird wiederholt, wobei man die folgenden Dosierlosungen 
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ein- 



setzt: 



Losung 1 : 86,6 g Styrol, 43,3 g n-Butylacrylat, 43,3 g t-Butylacrylat 

Losung 2: 10,1 g t-Butyihydroperoxid in 127 g Wasser 

15 Man erhalt eine stabile Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,3 % und 
einem Triibungswert bei 2,5 %iger Verdtimiung von E = 2,8 (660 nm, 1 cm KUvene). 
Die TeilchengroBe, gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 1 12 nm. 

Auch diese Dispersion ist wesentlich grobteiliger als Beispiel 2 und fallt in der 
20 Leimungswirkung deutlich ab. 

Vergieichsbeispiel 3 (nicht erfmdungsgemaB): 

„ ■ ■ ■ , J-.; ■..,.u^„ t.„rr..Uuno TPS8/115196wirdwiefolgtnachgestelit: 

In einem 2 1-Planschliffkolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Mantelheizung dis- 
pergien man unter Stickstoff 48 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfectamyr 
A 4692 der Fa. Avebe) in 1024 g entionisiertem Wasser und lost durch Erwarmen auf 
90°C. 

30 
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Ndch 15 min bei 90X kiihU man auf 30°C ab und gibt nacheinander unter Ruhren 
148,5 g Styrol sowie 1 1 1,4 g n-Butylacrylat zu. 

Nach 10 min gibt man eine Losung von 2,56 g Kaliumperoxodisulfat in 128 g 
Wasser zu, erwannt auf 80=C und ruhrt 3 Stunden bei dieser Temperatur. Anschlic- 
Bend riihrt man weitere 3 Stunden bei 90°C und kUhlt dann auf Raumtemperatur ab. 
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Man filtriert aber ein 100 Filtertuch und erhalt eine grobteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 20,8 %. 

Triibungswert E = 0,60 (1:100 verdunnt, 660 nm). Die mittlere TeilchengroBe, 
gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 148 nm. 

Wie Tabelle 1 zeigt, besitzt die Dispersion nur eine unzuieichende Leimungswir- 
15 kung. 
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Tabelle 2: Ergebnisse der Leimungspriifung 



Streichrohpapier, ca. 80 
g/m^ Absorption 72% 
ungeleimtes clay- und kreidehaltiges 
Papier, ca. 80 g/m^, Absorption 70% 



Feststoffgehalt 


% 


Beispiel 8 

24,6 


Beispiel 9 

25,0 


Beispiel 10 

19,8 


Einsatz, fest 


% 


0,2 0,3 


0,2 0,3 


0,2 0,3 


Hercules Sizing Test 

Papier 1 
Papier 3 


sec 
sec 


88 157 


46 104 
139 147 


71 133 
124 152 


Cobb-Test 

Papier 1 
Papier 3 


g/m^ 


33 25,6 


44 25,0 
26,0 24,9 


31 24,3 
23,4 21,6 


Extinction 660 nm 


auf2,5% 
verdiinnt 


0,81 


0,88 


0,90 



Papier 1 
Papier 3 
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Patentanspruche 

1 WaBrige Polymerdispersion erhaltlich durch radikalisch initiierte Emulsions- 
copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
5 von Starke, dadurch gekeimzeichnet, dafi man 

als ethylenisch ungesattigte Monomere 

(a) 30 bis 60 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Sty- 
10 rols, 

(b) 60 bis 30 Gew.-% mindestens eines(Meth)acrylsaure-CpC4-alky]- 
esters, 

^5 (c) 0 bis 10 Gew.-% an anderen ethylenisch ungesattigten copolymeri- 

sierbaren Monomeren, 

als Starke (d) 10 bis 40 Gew.-% abgebaute Starke mit einem Molgewicht M, 
= 500 bis 10000, wobei die Summe (a) + (b) - (c) + (d) 100 % betragt, und 
20 als Radikalstarter fur die radikalisch initiierte Emulsionspolyraerisation ein 

pfropfaktives, wasseriosliches Redoxsystem einsetzt. 

2. WaBrige Polymerdispersion gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

\/f^„^rv.or^ (W\ ^^np Mkrhnno jiiK mindestens zwei isomeren Butylacry- 

25 laten eingesetzt wird. 

3. Wafirige Polymerdispersion gemaB Anspruchl und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Monomere (b) eine Mischung aus n-Butylacrylat und tert.-Butyl- 
acr>'lat eingesetzt wkd. 
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WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB 
als Monomere (b) eine Mischung aus n-Butylacrylal und Methylmethacrylat 
eingesetzt wird. 

WaBrige Polymerdispersion gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 
als Starke (d) eine kationische Starke mit einem Substitutionsgrad DS - 0,01- 
0,2 eingesetzt wird. 

Wafinge Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als pfropfaktives, wasserlosliches Redoxsystem eine Kombination aus 
Wasserstoffperoxid und mindestens einem Schwermetalisalz aus der Reihe 
der Cer-, Mangan- und Eisen(n)salze eingesetzt wird. 

WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sic einen Feststoffgehalt von 10 bis 40 % aufweist. 

WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in 2,5 %iger waBriger Losung eine Extinktion, gemessen in einer 1 cm 
Kuvette bei 660 nm, zwischen 0,25 und L2 aufweist. 

Verfahren zur Herstellung einer wafirigen Polymerdispersion gemaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

^a"* 30 bis 60 Ge\v.-% m.inf^f^'^tf'n^ eines gegebenenfalls substituierten Sty- 



(bi 60 bis 30 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaure-Ci-C4-alkyl- 



rols, 



esters. 
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(c) 0 bis 10 Gew.-% an anderen ethylenisch ungesattigten copolymer!- 
sierbaren Monomeren und 
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(d) 10 bis 40 Gew.-% abgebaute Starke mil einem mittleren Molgewicht 



von 500 bis 10 000 



5 in Gegenwart eines pfropfaktiven, wasserloslichen Redoxsystems polymeri- 

siert werden, wobei die Summe von (a) + (b) + (c) + (d) 100 % betragt. 

10. Verfahren gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB nach Beendigung 
der Polymerisation eine Nachaktiviening niittels eines olloslichen, in Wasser 

] 0 schwerloslichen organischen Peroxids erfolgt. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man im AnschluB 
an die Nachaktivierung einen Komplexbildner fur Eisen in Konzentrationen 
von 1 bis 5 mol pro mol Eisensalz zusetzt. 



12. Verwendung einer waBrigen Polymerdispersion gemaB Anspruch 1 als Ober- 
flachenleimungsmiUel fur Papier, Pappe und Karton. 
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Polymeeridispersio ja menetelma sen valmistamiseksi 



Keksinto koskee tarkkelysperustaista polymeeridispersiota, joka sisaltaa 
tarkkelyksen ja monomeerien kopolymeeria. Keksinto koskee myos mene- 

5 telmaa kyseisen dispersion valmistamiseksi seka sen kayttoa paperinvalmis- 
tuksessa erityisesti paperin pintaliimauksen lisaaineena ja paperikoneen 
markaan paahan lisattavana paperin marka- ja kuivalujuutta lisaavana - 
aineena. Paperilla tarkoitetaan tassa keksinnossa seka paperia etta karton- 
kia, joiden valmistuksessa on kaytetty puupitoista tai kemiallisesti kasiteltya 

10 kuitua tai kierratyskuitua tai em. sekoitusta. Tallaisia papereita ovat mm. 
hienopaperit, LWC-, SC- ja sanomaiehtipaperit. pakkaus- ja taivekartongit. 



US-patentista 4 301 017 (Standard Brands Inc.) tunnetaan polymeerivesidis- 
persio, joka saadaan kopolymeroimalla vahintaan yhta vinyyiimonomeeria 

15 ohennetun/pilkotun tarkkelysjohdannaisen vesiliuoksessa. Kaytetyt tarkkelys- 
johdannaiset olivat dietyyiiaminoetyyii-, asetyyii-. syanoetyyii- tai karba- 
moetyylijohdannaisia. Tallaiset johdannaiset ovat vain lievasti ionisia neut- 
raalilla alueella ja toimivat parhaiten paperinvalmistusprosesseissa vain ma- 
talilla pH-alueilla (pH < 6). joissa ne ovat osittain ionisoituneita. Paperinval- 

20 mistusprosessit ovat nykyaan useimmiten neutraaleja, jolloin polymeerien 

tulee toimia myos pH-alueella 6-9. eduilisesti 7-8,5. Em. patentissa kaytetyn 
tarkkelyksen substituutioaste ylla olevilla substituenteilla tulee olla vahintaan 
0,05. Ennen polymerointia tarkkelys pilkotaan/ohennetaan entsymaattisesti 
siten, etta sen rajaviskositeetti on eduilisesti valilla 0,12-0,28 dl/g. Polyme- 

25 rointikatalyyttina (initiaattorina) on kaytetty Ce(IV)suoloja. 



Patentissa DE 3702712 (US 4,835,212; BASF Ag) kuvataan polymeeridis- 
persioiden valmistusta tarkkelyksista, joiden rajaviskositeetti on 0,04-0,12 
dl/g. Myos tassa patentissa kaytetyt tarkkelykset ovat ennen polymerointia 

30 entsymaattisesti pitkalle pilkottuja. Esimerkeissa on kaytetty lievasti ka- 
tionisia kaupallisia tarkkelyksia, joissa substituutioaste (DS = degree of 
substitution) on korkeintaan 0,07. Monomeereina patentissa DE 3702712 on 
kaytetty 40-140 paino-osaa koko polymeerista laskettuna monomeeriseosta, 
jossa oli 20-65 p-% akryyiinitriilia tai metakryylinitriilia, 80-35 p-% akryylihap- 

35 poestereita ja 0-10 p-% muita kopolymeroituvia monomeereja. Katalyyttina 
kaytettiin peroksideja. 
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Taman keksinnSn kohteena ovat uuden koostumuksen omaavat dispersiot, 
joilla on parempi reaktiivisuus kuin tunnetuilla dispersioilla ja jotka retentoitu- 
vat ja kiinnittyvat hyvin paperikuituihin. Keksinnon mukaisia dispersioita 
voidaan kayttaa paperin pintaliimauksen lisaaineena ja paperikoneen mSr- 
kaan paahSn lisattavana paperin marka- ja kuivalujuutta lisSavana aineena. 
KeksintS koskee myos menetelmaa naiden dispersioiden valmistamiseksi. 

Pintaliimauksessa lisataan yieisesti painettavuuden parantamiseksi pintalii- 
matarkkelykseen erilaisia polymeereja. Ne voivat olla styreeni- 
maleiinihappokopolymeereja. erilaisia akrylaatteja jne. Naissa tapauksissa 
iisattyjen kalliiden polymeerien vaikutus ei tule kokonaan hyodynnettya. 
koska polymeerit eivat oie yieensa tarkkelyksen kanssa taydellisesti liu- 
kenevaisia (termodynaamiset liukoisuuskertolmet ovat liian kaukana toisis- 
taan) eivatka siis muodosta kuivuessaan taydellisesti toisiinsa liukenevaa ja 
toisiinsa sekoittuvaa polymeeriverkostoa (interpenetrating network). 

Nyt kyseessa olevan keksinnon eraana tarkoituksena on valmistaa sellaisia 
polymeeripartikkeleita. joiden pintarakenne on samanlainen kuin kaytetyssa 
pintaliimatarkkelyksessakin, jolloin nama kaksi muodostavat taydellisesti toi- 
siinsa sekoittuvan verkoston. Tama saadaan aikaan siten, etta polymeenn 
vaiiaineena ja aloituspanoksena kaytetaan samaa tai kemiallisesti saman- 
kaltaista tarkkelysta kuin itse pintaliimakin on. TailSin polymeroinnin aikana 
muodostuneet partikkelit pysyvat paperin valmistuksen aikana tarkkelysfil- 
missa eivatka erotu siita kuivumisen aikana. Jos tarkkelys pilkotaan ennen 
polymerointia entsymaattisesti tarvitaan polymeerin stabiloimiseksi muitakin 
keinoja kuin pelkka tarkkelys, esimerkiksi emulgaattoria tai vesiliukoisia 
monomeereja. TailOin polymeerin pintarakenne ei ole enaa pintaliimatarkke- 
lyksen kanssa samanlainen. 

Paperikoneen massalisayksiin sopivaa kopolymeeria voidaan valmistaa 
siten, etta kullekin paperikoneelle raataiGidaan ko. koneen maran paan 
jarjestelmaan kationisuudeltaan ym. ominaisuuksiltaan sopiva tarkkelysjoh- 
dannainen. Paaperiaatteena tassakin on se, etta polymeeripartikkelien 
pintarakenne on mahdollisimman samanlainen kuin kaytetyn maran paan 
tarkkelyksen tai tarkkelyspohjaisen lujuusaineen molekyylirakenne (molekyy- 
iipaino, kationisuus. haarottuneisuus jne). Talloin polymeerit eivat kuivues- 
saan eroa tarkkelysmatriisista vaan muodostavat taydellisesti yhteen ni- 
voutuvan (interpenetrating network) verkoston. 
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Nyt kyseessa olevalla keksinnolla pystytaan toisin kuin kahdessa edella 
mainitussa menetelmassa valmistamaan kopolymeereja pilkkomattomasta 
tai vain hieman hapetetusta (eslm. peroksidi- tai hypokloriittihapetetusta) 
tarkkelyksesta. Tarkkelys voi olla eslmerkiksi peruna-, maissi-, ohra-. vehna- 
tai tapiokat§rkkelysta. joista eduHisia ovat peruna- ja maissitarkkelys. Tarkke- 
lysta ei pilkota entsymaattisesti ennen polymerointia, jolloin sen rajavis- 
kositeetti on vahlntaan 1 .0 dl/g. edullisesti 1 .5-1 5 dl/g. ja kalkkein edulilsim- 
min 3-15 dl/g. 

Keksinnon mukainen polymeeridispersio on stabiili eika sen viskositeetti nou- 
se llian korkeaksi missaan vaiheessa valmlstuksen aikana. Hapetettua 
tarkkelysta kayttamaiia voidaan hapetuksessa muodostuvat karboksyy- 
liryhmat hyodyntSa myos polymeerin stabilolnnissa. Tarkkelyksen suurem- 
masta molekyyiipalnosta johtuen tarkkelys stabiloi partikkelia myos steenses- 
tl. Lisaksi hapetuksessa ja kationisolnnissa muodostuvat ioniset ryhmat 
stabilolvat partikkelia. jolloin polymeroinnissa ei tarvita vesiliukoisia mono- 
meereja stabiloimaan partikkelia. Tarkkelyksen entsymaattisessa kasittelys- 
sa naita stabiioivia ryhmia ei muodostu ja myos steerinen stabilointi haviaa, 
jolloin joudutaan kayttamaan emulgaattoreita. joiden yieisesti tiedetaan huo- 
nontavan lilmausta. Samalla paperin lujuusominaisuudet heikkenevat enttain 
voimakkaasti. 

Keksinnen mukaisia polymeeridispersioita vaimistettaessa tarkkelysta edulli- 
sesti kationisoidaan sopivalla kationisointikemikaalilla kayttotarkoituksen 
mukaan siten, etta pintaliimasovelluksissa DS-arvot ovat alueella 0.01 - 1.0. 
edullisesti 0,01 - 0.08. ja massaliimasovelluksissa 0,05 - 1.0. edullisesti 0.08- 
1 ,0 ja edullisemmin 0.1-0,5. Voidaan kuitenkin kayttaa myos natiivia tai anio- 
nisoitua tarkkelysta. 

Mikali tarkkelys kationisoidaan. sopivia kationisointikemikaaleja ovat kvartaa- 
risen typen sisaitavat kationisointikemikaalit. eslmerkiksi 1 ,3-epoksi- tai 1 ,3- 
hydrokloridijohdokset. Edullinen kationisointikemikaali on 2.3-epoksipropyylit- 
rimetyyliammoniumkloridi. Kationlsointi tehdaan tarkkelyksen ollessa liuos- 
muodossa alkalisessa liuoksessa (pH > 7. edullisesti pH 9-11). Tarkkelys- 
vesiliuoksen kuiva-aine on tailoin alle 50 %, edullisesti 10-35 %, ja lampotila 
yli 60°C. edullisesti 75-90°C. Natiivin tarkkelyksen hapetus ja kationisointi 
voidaan tehda my5s samanaikaisesti. mutta mieluiten hapetus tehdaan en- 
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nen kationisointia, koska kationisointi tapahtuu edullisemmin korkeammissa 
lampotiloissa kuin mita hapetus joudutaan aluksi tekemaan natiivin t§rkke- 
lyksen geelaantumisesta johtuen. 

Olemme havainneet kopolymeroinnin onnistuvan parhaiten kaytettaessa ai- 
kaisemmin tunnetuista menetelmista poiketen korkeamman molekyyiipainon 
(ts. korkeamman rajaviskositeettiarvon) omaavaa tarkkelysta yhdessa sopi- 
van kationisuusasteen ja sopivan monomeerikoostumuksen kanssa. Sopiva 
monomeerikoostumus kyseessa olevassa keksinnossa on sellainen. joka an- 
taa muodostuvalle kopolymeerille hyvSn filminmuodostuskyvyn MFT (mini- 
mum film forming temperature) alueella -50°C-200°C. edullisesti 0-100°C, 
edullisemmin 0-70°C, vielakin edullisemmin 10-50°C ja edullisimmin 20- 
50°C. Edullisimmin kSytetaan ainakin kahden tai useamman polymeroituvan 
monomeerin seosta, jossa vahintasn yksi monomeeri on vinyyiinen mono- 
meeri. On huomioitava, etta tarkkelyksen kationisuusaste vaikuttaa poly- 
meerin filminmuodostumisiampotilaan: mita kationisempi tarkkelys, sita alhai- 
sempi filminmuodostumisiampStila polymeeridispersiolla on. Tarkkelys 
lisataan edullisesti polymeroinnin alussa, mutta osa tarkkelyksesta voidaan 
lisata myohemmin polymeroinnin ns. propargaatiovaiheen aikana. 

Monomeereina voidaan kayttaa esimerkiksi styreenia, alfa-metyylistyreenia, 
akrylaatteja. akryyiinitriilia, vinyyiiasetaattia jne. Edullinen on monomee- 
riseos, jossa ainakin toinen monomeeri on hydrofobinen monomeeri, kuten 
styreeni. 

Keksinto koskee siten polymeeridispersiota, joka kasittaa tuotteen kuiva- 
ainepitoisuudesta laskettuna komponentteinaan 

a) 5-50 %, edullisesti 5-40 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste on 0,01 - 1 ja 
rajaviskositeetti kationisoinnin jaikeen > i ,0 di/g, 

b) 50-95 %, edullisesti 60-95 % monomeriseosta, jossa on vahintaan yhta vi- 
nyylista monomeria, 

joista komponenteista muodostuvan polymeerin filminmuodostumisiampotila 
on -50-200°C, edullisesti 0-70°C, seka 

c) vetta. 

Edullisesti tarkkelyksen kationisuusaste edella kuvatussa polymeeridispersi- 
ossa on 0,04 - 1.0 ja rajaviskositeetti 1,5-15 dl/g. Edullinen monomeeriseos 
kasittaa 40-70 % akrylaatteja ja 30-60 % styreenia. 
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Keksinto koskee my5s polymeeridispersiota, joka kasittaa 
5-50 %, edullisesti 5-40 % tSrkkelysta, 0-19 % akryyiinitriilia, 10-60 % akry- 
laatteja ja 10-60 % styreenia tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna, 
seka vetta. 

Edullinen keksinnon mukainen polymeeridispersio kasittaa 
15-40 %, edullisesti 15-35 % tarkkelysta, 5-19 % akryyiinitriilia, 20-50 % ak- 
rylaatteja ja 20-40 % styreenia tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna. 
seka vetta. 

Erityisen edullinen keksinnon mukainen polymeeridispersio sisaitaa tuotteen 
kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna 20 % tarkkelysta. jonka kationisuusaste 
on noin 0,05 ja rajaviskositeetti 3-15 dl/g. 19 % akryyiinitriilia, 30 % akry- 
laatteja, edullisesti butyyiiakrylaattia ja/tai 2-etyyliheksyyliakrylaattia, 31 % 
styreenia, seka vetta. 

Kayttovalmiin vesipitoisen polymeeridispersion kuiva-aine voi olla esimerkiksi 
10-60 %, edullisesti 20-50 %, edullisemmin 25-40 % ja edullisimmin 25-35 
%. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa edelia kuvatun kaltaisen polymeeri- 
dispersion valmistamiseksi veteen liuotettuun tarkkelykseen kopolymeroi- 
daan monomeeriseosta, jossa on vahintaan yhta vinyyiista monomeeria ja 
josta muodostuvan polymeerin filminmuodostumisiampotila on -0-200°C, 
edullisesti 0-70X. Monomeerien polymerointi tarkkelykseen voidaan teh- 
daan my6s vaiheittain siten, etta kukin monomeerityyppi lisataan reak- 
tioseokseen erikseen ja annetaan polymeroitua tarkkelykseen ennen seu- 
raavan monomeerin lisaysta. 

Keksinnon mukaisen menetelman etuja on, etta korkeallakaan molekyylipai- 
nolla viskositeetti ei nouse liian korkeaksi polymeroinnin aikana. Lisaksi on 
todettu, etta kaytettaessa hieman korkeampaa ionisten ryhmien substituu- 
tiota tarkkelykseen ja korkeaa tarkkelyksen molekyyiipainoa erityisesti akryy- 
linitriilin maaraa on pystytty alentamaan jopa alle 19 %. Tailoin polymeroinnin 
on havaittu etenevan mita ilmeisimmin ns. precipitation polymerization -me- 
kanismilla. Taman mekanismin mukaan veteen taysin liuenneisiin tarkke- 
lysmolekyyleihin sitoutuu hydrofobisia ryhmia, jotka pyrkivat pois vesifaasis- 
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ta. Tama saa aikaan ketjujen saostumisen alkupartikkeleiksi. Tata vaihetta 
kutsutaan polymeroinnin vaiheeksi 1. Tailoin initiointi tapahtuu vesili- 
uoksessa. 

Initiaattorina voidaan kayttaa sinSnsa tunnettuja initiaattoreita, esimerkiksi 
ammonium- tai kaliumpersulfaattia tai peroksideja, edullisesti kuparisulfaatti- 
vetyperoksidi -redoxparia. Lampotila polymeroinnissa on 70-90X, edullisesti 
75-80°C, ja pH alle 7, edullisesti pH 3-5. Tarkkelysta lisStaan 2-200 %, 
edullisesti 10-100 %, edullisemmin 10-60 % ja edullisimmin 10-50 % kuivan 
monomeeriseoksen mSSrasta laskettuna. 

Polymeroinnin vaihe 2 alkaa, kun syntyneet polymeeriembryot kasvavat ja 
lisaa monomeeria diffundoituu sisaan kasvaviin alkupartikkeleihin. Tata 
vaihetta kutsutaan polymeroinnissa ns. propargaatiovaiheeksi. Partikkelien 
koagulointi jatkuu kunnes ioniset ryhmat alkavat stabiloida syntyneita partik- 
keleita. Tama DLVO-teorian mukainen stabilointi johtaa partikkelien maaran 
vakiintumiseen ja partikkelikoon asettumiseen energeettisesti stabiilille 
alueelle kolloidikemiasta tutulla tavalla. Main syntyneet alkupartikkelit toimivat 
alkupartikkeleina kasvaville polymeeripartikkeleille. Tassa tapauksessa me- 
kanismi toimii jopa taysin ilman pinta-aktiivisia aineita. Patentissa DE 
3702712 tarvitaan lisaksi pinta-aktiivisia aineita, mika todistaa, etta polyme- 
rointi etenee siina klassisen Harkinsin mallin mukaan (W. D. Harkins J. Am. 
Chem Soc. 69 (1947) 1428), jossa monomeerit sijaitsevat alkuvaiheessa 
miselleissa ja initiointi alkaa niissa. 

Polymeroinnin vaihe 3 alkaa, kun vapaa monomeri on kaytetty ja sita on 
enaa lasna vain partikkeleissa. Tata kutsutaan terminointivaiheeksi. Nyt 
polymeeripartikkelien maara, halkaisija ja pintavaraukset ovat muodostuneet. 

Keksinnon mukaisella menetelmaiia saadaan aikaan hyvin lujuutta antava. 
uuden koostumuksen omaava kopolymeeri, jossa tarkkelysketjuun on poly- 
meroitunut sopivin valimatkoin ja sopivan pituisia synteettisen polymeerin 
haaroja. My6s syntyneen homopolymeerin maara on yliattavasti meiko pieni. 

Tana polymerointitavalla saadaan hyva polymeerin adhesiivinen ja kohesiivi- 
nen lujuus paperissa. Lisaksi polymeeri retentoituu ja tarttuu paperinvalmis- 
tusprosessissa hyvin kuituihin seka parantaa paperin markaiujuutta (initial 
wet strength), jota ominaisuutta tarvitaan erityisesti uusilla nopeilla 'gap for- 
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mer'-koneilla. joilla on esim. kenkapuristimet. Toinen selvasti havaittu ominai- 
suus on, etta talla menetelmalla valmistetut polymeerit tahrivat pape- 
rinkoneen teloja vahemnnan kuin useimmat muut synteettiset polymeerit. 
Partikkelin pintarakenteen oletetaan olevan tassa keksinnossa sellainen, etta 
5 se mahdollistaa vetysidosten syntymisen partikkelien ja kuidun valille, mutta 
on silti paremmin pestavissa pois koneen osien pinnalta. 

Seka paperin massa- etta pintaliimaussovellutuksissa polynneerilla on 
huomattu olevan taydellinen yhteensopivuus kaytetyn massa- tai pintaliima- 
10 tarkkelyksen kanssa siten, etta mitaan erottumista ei tapahdu polymeerin 
kuivuessa. Talloin paperin lujuudet ovat parhaimmillaan. 

Pintaliimasovelluksissa polymeeria kaytetaan yieensa n. 1-10 % pintaliima- 
tarkkelyksen maarasta. Talloin tarkkelyksen ja polymeerin seos lisataan 

15 normaalisti paperin pinnalle pintaliimapuristimilla. Erityisesti hienopaperiso- 
velluksissa saadaan tasaisempi painettavuus polymeerin sekoittuessa taysin 
pintaliimatarkkelykseen. Myos paperin inkjet-ominaisuudet paranevat, ts. 
paperi soveltuu paremmin varimustesuihkutulostukseen. Polymeerin tarttu- 
vuutta paperin kuituun voidaan edelleen parantaa nostamalla hieman poly- 

20 meerin stabiloinnissa kaytettavan tarkkelyksen kationisuusastetta. 

Seuraavissa esimerkeissa tarkkelys 1 tarkoittaa peroksidihapetettua peru- 
natarkkelysta, jonka rajaviskositeetti on 9 dl/g, tarkkelys 2 hypoklo- 
riittihapetettua perunatarkkelysta, jonka rajaviskositeetti on 1,5 dl/g, ja 
25 tarkkelys 3 hypokloriittihapetettua perunatarkkelysta, jonka rajaviskositeetti 
on 9 dl/g. Kaikkien tarkkelysten kuiva-aine on 82 %. 

Esimerkki 1 

30 61 ,2 osaa tarkkelysta 1 lietetaan 487 osaan vetta. Seokseen lisataan 10 
osaa 10 %:sta natriumhydroksidiliuosta, ja seos lammitetaan 80°C:seen. 
Lisataan 12,2 osaa kationisointikemikaalia (74 %) ja annetaan reagoida 5 
tunnin ajan. Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vaiheessa 0,15 ja rajavis- 
kositeetti 10 dl/g. Reaktioliuoksen pH alennetaan lisaamalla 9,1 osaa 5 

35 %:ista suolahappoa. Lisataan 10 osaa 0,5 %:sta kupari(ll)sulfaattiliuosta. 
Monomeeriseoksen, jossa on 38,1 osaa akryylinitriilia, 100,3 osaa butyy- 
liakrylaattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 5 %:sen peroksidiliuoksen (1 10,6 osaa) 
syotot aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseos syotetaan 5 tunnin ja pe- 
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roksidiliuos 5,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoida viela 1 
tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine on 28 %. 

Esimerkki 2 

140,6 osaa tarkkelysta 2 lietet^an 378 osaan vetta. LisataSn 24 osaa 0,5 
%:sta kupari(ll)sulfaatin vesiliuosta ja kuumennetaan seos SO^Ciseen. 
Seoksen annetaan sekoittua tassa lampotilassa noin 30 minuuttia, jotta 
tarkkelys ehtii liueta veteen. Monomeriseoksen, jossa on 11 5,3 osaa 2-etyyli- 
heksyyliakrylaattia ja 1 15,3 osaa styreenia, ja 5 %:sen peroksidiliuoksen 
(230,5 osaa) syotot aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseos syotetaan 4 
tunnin ja peroksidiliuos 4,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoi- 
da vieia 1 tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine 
on 34 %. 

Esimerkki 3 

61,1 osaa natiivia perunatarkkelysta ja 0,05 osaa kupari(ll)sulfaattia sekoi- 
tetaan 554,8 osaan vetta. 10 osaa 10 % natriumhydroksidiliuosta lisataan 
seokseen ja seos lammitetaan 45°C:seen. 10 osaa 5 % vetyperoksidiliuosta 
lisataan seokseen 30 minuutin aikana, jonka jalkeen seoksen annetaan 
sekoittua 45°C:ssa vieia 1 tunnin ajan. Reaktioseokseen lisataan 12,2 osaa 
kationisointikemikaalia (74 %) ja seos lammitetaan 80°C:seen. jossa sen 
annetaan reagoida 4 tuntia. Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vai- 
heessa 0.15 ja rajaviskositeetti kaytetyissa reaktio-olosuliteissa noin 5 dl/g. 
Reaktioliuoksen pH aiennetaan lisaamaiia 9,1 osaa 5 %:sta suolahappoa. 
Monomeriseoksen, jossa on 38,1 osaa akryyiinitriilia, 100,3 osaa butyyliakry- 
laattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 5 %:sen peroksidiliuoksen (1 10,6 osaa) 
syotot aloitetaan samanaikaisesti. Ivionomeriseos syotetaan 5 tunnin ja pe 
roksidiliuos 5,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoida viela 1 
tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine on 26 %. 

Esimerkki 4 

61,2 osaa tarkkelysta 3 lietetaan 487 osaan vetta. Seokseen lisataan 10 
osaa 10 %:sta natriumhydroksidiliuosta, ja seos lammitetaan 80°C :seen. 
Lisataan 4,1 osaa kationisointikemikaalia ja annetaan reagoida 5 tunnin ajan. 
Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vaiheessa 0,05 ja rajaviskositeetti 1,5 
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dl/g. Reaktioliuoksen pH alennetaan lisaamalia 9.1 osaa 5 %:sta suolahap- 
poa. Lisataan 10 osaa 0,5 %:sta kupari(ll)sulfaattiliuosta. Monomeriseoksen, 
jossa on 38.1 osaa akryyiinitriilia. 100.3 osaa butyyiiakrylaattia ja 62.2 osaa 
styreenia. ja 5 %:sen peroksidiliuoksen (110.6 osaa) sy6t6t aloitetaan 
samanaikaisesti. Monomeeriseos syotetaan 5 tunnin ja peroksidiliuos 5,5 
tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan reagoida vieia 1 tunnin ajan. 
Lopputuotteeksi saadaan dispersio, jonka kuiva-aine on 28 %. 

Esimerkkl 5: AKD:n (alkyyiiketeenldimeerin) ja polymeerisen lliman kuivalu- 
juusvaikutuksen vertailu 

Paperi (80 g/m^) valmistettiin koepaperlkoneella. jonka rainan leveys oli 1 
metri ja nopeus 80 m/min. Selluloosana kaytettiin koivun ja mannyn sekoi- 
tusta (60/40) jauhatukseltaan 25-30°SR. Lis^ksi kaytettiin 25 % kokonais- 
massakoostumuksesta tayteainetta (PCC:n ja GCC:n sekoitusta). 0.8 % 
massatarkkelysta kationisuusasteeltaan DS 0,045, ja retentioaineita. 



Massa: 
Tayteaine: 
Retentio: 
IVlassatarkkelys: 



60 % koivu 28°SR, 40 % manty 25°SR 
17,5 %GCC. 7,5%PCC 
Percol 162 0,02 %. Bentoniitti 0.1 % 
Raisamyl 145 C 



Liima-aine (lisStty aktiivisen 
liiman maSra kuivan massan 
maarSsta laskettuna) 


Vetolujuusindeksi 
[Nm/g] 


Huokoisuus 1 
[ml/min] 


AKD (0,15%) 


59,9 


1360 


Esim. 4:n dispersio (1.5%) 


63,8 


1020 



2 

Liimaustaso oli kummassakin naytteessa sama, Cobbeon. 28 g/m 



Esimerkkl 6: Palstautumislujuuden maaritys 

Paperi (300 g/m^) valmistettiin laboratoriossa arkkimuotissa. Massakoostu- 
muksena kaytettiin ruskean uusiomassan (60 %). sekauusiomassan (20 %) 
ja puolisellun (20 %) sekoitusta. Lisaksi kaytettiin 2 % spraytarkkelysta kati- 
onisuusasteeltaan DS 0,01 5. 



10 



10 0/00015 



LISaTiy ainS Ja CIMIIVIoCI I dll ICCl l 1 1 laai a 


Palstautumislujuus [J/m ] 


Esim. 4:n dispersio 1 ,0 % 


334 


Hartsiiiima 0,6 % + aluna 1,8 % 


210 


ASA 0,1 % + aluna 0,5% 


303 


AKD 0,1 % + aluna 0.5 % 


326 
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2 

Liimaustaso oli kaikissa naytteissa samalla tasolla, Cobbeo 27-29 g/m . 
Esimerkki 7: MarkSvetolujuuden maaritys 

Paperi (50 g/m^) valmistettiin koepaperikoneella. jonka rainan leveys oli 1 
metri ja nopeus 100 m/min. Nayte otettiin 1. kuivatusosalta paperin ollessa 
vieia marka ja mitattiin valittomasti. Massana kaytettiin tyypillista sanomaleh- 
tipaperin valmistuksessa kaytettavaS hierretta jauhatukseltaan 66-68''SR. Li- 
saksi kaytettiin 15 % kokonaismassakoostumuksesta tayteainetta, 0,4 % 
massatarkkelysta kationisuusasteeltaan DS 0.2 ja retentioaineita. 



l\/lassa: TIVIP 

Tayteaine: Omyalite 60 10 % 

Retentio: Hydrocol 878 0,04 %. Hydrocol 0 0,2 % 

Massatarkkelys: 0,4 % 

Esimerkin 1 dispersio: 0,4 % 





0-piste* 


Esimerkin 1 dispersio j 


Kuivavetolujuusindeksi 
[Nm/g] 


28,2 


32,1 


Markavetolujuusindeksi 1 
[Nm/g] 


3,0 


3,5 


MSirkavetolujuusindeksi 2 
[Nm/g] 


7,0 


8,7 


Hydrofobisuus [s] 


34 


89 


Huokoisuus [jjm/Pas] 


7,78 


4,55 



* paperi, jonka valmistuksessa ei oitu kSytetty esimerkissa 1 valmistettua dispersiota 
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Paperin tuhkapitoisuuden vaikuttaessa lujuuteen on markavetolujuusindeksi 
2:ssa huomioitu koepisteen tuhkapitoisuus. 

5 

Esimerkkien 5-7 perusteella keksinnon mukainen polymeeridispersio paran- 
taa seka paperin kuiva- etta markalujuutta. Kationisen suojakolloidinsa 
ansiosta polymeeri retentoituu anionisiin kuituihin. Mittaustulosten perus- 
teella voidaan paatella polymeeridispersion parantavan paperin hydrofobi- 
10 suutta seka tavanomaisista paperin markaan paahan lisattavista liinnausai- 
neista poiketen parantavan myos paperin lujuutta. 

Esimerkki 8: Pintaliimauskokeet 

15 Pohjapaperin (80 g/m^) selluloosana kaytettiin koivun ja mannyn sekoitusta 
(60/40) jauhatukseltaan n. 25°SR. Lisaksi kaytettiin 25 % kokonaismassa- 
koostumuksesta tayteainetta (PCC). 0,8 % massatarkkelysta kationisuusas- 
teeltaan DS 0,035 ja retentioaineita. Paperi valnnistettiin koepaperikoneella. 
jonka nopeus oli 80 m/min ja rainan leveys 1 m. 

20 

Paperi pintaliimattiin pintaliimapuristimella kationisella (DS 0.015), 10 %:isel- 
la perunatarkkelysliuoksella, johon oli lisatty 5 % kuivaa polymeeria kuivan - 
tarkkelyksen maarasta laskettuna. Nollapisteena kaytettiin tarkkelysliuosta 
ilman polymeeria. 

25 

Pintaliinnatuista papereista nnitattiin HST (Hercules Sizing Test) kayttamalla 2 
%:ista Acrosin naftovihrealiuosta 1 %:isessa muurahaishapossa. 

Nollapiste 1 s 

30 Esim. 1 97 s 

Esim. 2 28 s 

Esim. 4 48 s 

Vertailuesim. 1 10 s 

Vertailuesim. 2 24 s 



Vertailuesimerkki 1 oli valmistettu patentin DE 3702712 esimerkin 5 mukaan. 
Vertailuesimerkki 2 oli valmistettu patenttijulkaisun WO 95/13194 esimerkin 4 
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mukaan kayttaen hydroksipropyyiitarkkelyksen sijasta samaa hapetettua 
tarkkelysta kuin esimerkissa 2. 

Vertailuesimerkki 1 

5 

42.4 osaa hypokloriittihapetettua perunatarkkelysta, kationisuusasteeltaan 
(DS) 0,035, sekoitettiin 142 osaan vetta. Seos lammitettiin 80°C :seen. jonka 
jalkeen siihen lisattiin 26 osaa 10 %:sta kaliumasetaattiliuosta ja 18 osaa 1 
%:sta alfa-amylaasiliuosta. Seoksen annettiin reagoida viela 20 minuuttia, 

10 minka jalkeen lisattiin 7,5 osaa jaaetikkaa, Taman jalkeen seokseen lisattiin 
9 osaa 1 %:sta kuparisulfaattiliuosta ja 1,75 osaa 30 % vetyperoksidiliuosta. 
Seoksen annettiin reagoida 20 minuuttia, minka jalkeen liuoksen rajavisko- 
siteetiksi mitattiin 0,07 dl/g. Seokseen lisattiin 1,8 g 30 % vetyperoksidiliuos- 
ta. Emulsion, jonka muodostaa 93.7 osaa akryyiinitriilia, 76,4 osaa butyylia- 

15 krylaattia ja 0,8 osaa 25 %:sta kaupallista, lineaarista dodekyylibentseeni- 
sulfonaatin Na-suolaa 50 osassa vetta, ja 3,12 %:sen peroksidiliuoksen (50 
osaa) syotot aloitettiin samanaikaisesti. Emulsion syottoaika oil 1 tunti ja 
peroksidiliuoksen 1,75 tuntia. Peroksidisyoton loputtua seosta lammitettiin 
viela 85'*C:ssa 15 minuuttia. Tuotteeksi saatiin dispersio, jonka kuiva- 

20 ainepitoisuus oli 43 %. 

Vertailuesimerkki 2 

49.5 osaa tarkkelysta 2, 0,07 osaa alfa-amylaasia ja 0.07 osaa kaliumase- 
25 taattia sekoitettiin 446,20 osaan vetta ja seos kuumennettiin 85°C:seen. 

Seokseen lisattiin 0,04 osaa alfa-amylaasia ja seoksen annettiin reagoida 
viela 20 minuuttia. Seokseen lisattiin 8,22 osaa jaaetikkaa, 1 1 osaa 1 %:sta 
kuparisulfaattiliuosta ja 1.14 osaa 30 %;sta vetyperoksidiliuosta ja seoksen 
annettiin sekoittua viela 20 minuuttia. Seoksen rajaviskositeeiiksi mitattiin 

30 0,05 dl/g. Seokseen lisattiin 27,4 osaa metakryyliamidopropyylime- 

tyyliammoniumkloridia, 4,1 osaa akryyiihappoa ja 0.91 osaa 30 %:sta ve- 
typeroksidia. Monomeeriseoksen, joka sisaltaa 41,1 osaa styreenia ja 41,1 
osaa butyyiiakrylaattia. ja 2,1 %:sen peroksidiliuoksen (58,4 osaa) syotot 
aloitetaan samanaikaisesti. Monomeriseoksen syottoaika oli 2 tuntia ja pe- 

35 roksidiliuoksen 2.25 tuntia. Peroksidiliuoksen syoton loputtua seoksen 

annettiin reagoida 85°C:ssa viela 1 tunnin ajan. Tuotteeksi saatiin dispersio, 
jonka kuiva-ainepitoisuus oli 16 %. 
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Vertailuesimerkin 2 synteesi ei taysin onnistunut. Kuiva-aine jai oletettua al- 
haisemmaksi ja dispersioon jai 40 000 ppm reagoimatonta monomeria. kun 
reagoimattoman monomerin maara muissa tam§n keksinnon esimerkeissa 
oli 300-1500 ppm. Synteesin epaonnistuminen johtuu todennakoisesti siita, 
etta alkuperaisessa patentissa kSytetyn tarkkelyksen hydroksipropyyiiketjut 
oletetaan stabiloivan dispersiota. Taman keksinnon mukaisessa menetei- 
massa stabilointi perustuu korkeampaan molekyyiipainoon. Tama stabilointi 
haviSa, kun tarkkelys pilkotaan entsymaattisesti julkaisun WO 95/13194 
menetelman mukaisesti. Kohtalaisen hyva liimaus johtuu dispersion suuresta 
hydrofobisen jaannosmonomerin mSarasta. Naiden monomerien imeydyttya 
paperiin paperin hydrofobisuus kasvaa. Monomerit ovat kuitenkin terveydelle 
haitallisia voimakashajuisia aineita. jolloin niiden suuri pitoisuus dispersiossa 
ei ole suotavaa. 

Pintaliimauskokeiden tulosten perusteeila keksinnon mukainen polymeeri- 
dispersio parantaa paperin musteenkestoa aikaisemmin tunnettuja ja tassa 
vertailuesimerkkeina kaytettyja polymeeridispersioita paremmin. Paperin 
musteenkeston (HST) on muissa tutkimuksissamme todettu korreloivan 
myos paperin vedenkeston ja ink jet -ominaisuuksien kanssa. Musteenkes- 
ton parantuessa myos paperin vedenkesto ja ink jet -ominaisuudet parane- 
vat. 
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Patenttivaatlmukset 

1 Polymeeridispersio. tunnettu siita, etta se kSsittaa tuotteen kuiva- 
ainepitoisuudesta laskettuna komponentteinaan 

a) 5-50 %. edullisesti 5-40 % t^rkkelysta. jonka kationisuusaste (DS) on 0,01 
- 1 ja rajaviskositeetti kationisoituna > 1 .0 dl/g, 

b) 50-95%. edullisesti 60-95 % monomeriseosta. jossa on vahintaan yhta vi- 
nyylista monomeria, 

50°, seka 

c) vetta. 

2 Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio. tunnettu siita etta 
farSsen kationisuusaste on 0,04 - 1 .0 ja rajav.skositeett, 1 .5 - 1 5 dl/g. 

3 Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen Pf'y'^^^^^i.f Pf^^So """^ 
etta monomeriseoksesta muodostuvan polymeem filminmuo- 
dostumislampotila on 10-50X, edullisesti 20-50 C. 

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen polymeeridispersio. tunnettu 

siita, etta se kasittaa 

5-50 %, edullisesti 5-40 % tarkkelysta, 

0-19 % akryyiinitriilia, 

10-60 % akrylaatteja ja 

10-60 % styreenia, 
seka vetta. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita. ettS 

se kasittaa ... 

15-40 %, edullisesti 15-35 % tarkkelysta. 

5-19 % akryyiinitriilia, 

20-50 % akrylaatteja ja 

20-40 % styreenia, 

seka vetta. 

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita, etta 
''^20 % tarkkelysta. jonka kationisuusaste on noin 0,05 ja rajaviskositeetti 

3-1 5 dl/g, 

19 % akryyiinitriilia, 
30 % akrylaatteja. 
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31 % styreenia, 
seka vetta. 

8. Menetelma patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeeridispersion valmista- 
miseksi, tunnettu siita. etta veteen liuotettuun tarkkelykseen kopolymeroi- 
daan monomeeriseosta, jossa on vahintaan yhta vinyyiista monomeeria ja 
josta muodostuvan polymeerin filminmuodostumislampotila on -50-200°C, 
edullisesti 0-100°C, edullisemmin 0-70°C ja edullisimmin 10-50°. 

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta tarkkelys 
liuotetaan alkaliseen vesiliuokseen yli SO'Cin lampotilassa. 

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita. etta lampo- 
tila polymeroinnissa on 70-90°C ja pH alle 7. 

1 1 . Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kayte- 
taan anionisoitua ja/tai kationisoitua tarkkelysta. 

12. Jonkin patenttlvaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kaytto 
paperinvalmistuksessa. 

13. Jonkin patenttlvaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kayttO 
paperin pintaliimauksen lisaaineena. 

14. Jonkin patenttlvaatimuksista 1-7 mukaisen polymeeridispersion kaytto 
paperikoneen markaan paahan lisattavana paperin marka- ja kuivalujuutta 
lisaavana alneena. 

15. Jonkin patenttlvaatimuksista 1-7 mukaisen poiymeeridispersion kaytto 
massaiiimana. 
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Tiivistelma 

Keksinto koskee tarkkelysperustaista polymeeridispersiota, joka sisaltaa 
tarkkelyksen ja monomeerien kopolymeeria. Keksinto koskee myos mene- 
telmaa kyseisen dispersion valmistamiseksi ja sen kayttoa paperin pintalii- 
mauksen lisaaineena ja paperikoneen nnarkaan paahan lisattavana paperin 
marka- ja kuivalujuutta lisaavana aineena. 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability- 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 
Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 
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Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1998) 



INTERNATIONAL PRELI>ffllBlY EXAMINATION REPORT 



Int^^^Knai application No. 
PC^FIOO/00084 



I. Basis of the report 



, With regard to the elements of the international application: 
[S<] the international application as originally filed 

I I the description: 

pages 

pages 

pages ^ 

I I the claims: 

pages ^ 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



, as originally filed 

as amended (together with any statement) under article 19 

pages 1 N ^ 

^ , filed with the demand 



pages 
pages 



, filed with the letter of 



I I the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



[~| the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



2 With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item^ rrr^r^li <.y. which is: 
These elements were available or furnished to this Authonty m the followmg language English . 

I 1 the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

fVl the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

rn the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rules 55.2 and/ 
I ' or55.3y 

3 With regard to anv nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the imemational application, the international 
preliminary examination was canned out on the basis of the sequence listmg: 

I I contained in the international application in written form. 

I I filed together with the international application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

n The statement that the subsequently lumished w. Itten sequence listing doe. not go beyond the disclosure in the 

^^^SemS^^^^^^ readable form is identical to the ..tten sequence listing has 

I 1 been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 
I I the claims, Nos. 



j I the drawings, sheet/fig 



rn This report has been established as if (some oO the amendments had not been made since ±cy have been considered to go 
5- I I beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2 (c)). 

* Replacemenl sheets M have been furnished to the receiving Office in response to an invitaion under Article 14 are referred to 
fnMs rTport as ■■originally filed'' and are annexed to this report since they do not contain amen^nents (Rules 70. 16 
and 70.17). 

" .Any replacement sheet containing such amerrdments must be referred to under item I and annexed to this report. ^ 
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In^^^onal application No. 
PCTVFIOO/00084 



V, Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty- OO 

Inventive step (IS) 

Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-15 



1-15 



1-1 



YES 
NO 

YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations (Rule 70.7) 

The claimed invention relates to a starch-based polymer 
dispersion, which comprises a reaction product of starch and 
vinyl monomers. The claimed invention also relates to a 
process for producing said dispersion and to the use thereof, 
especially as a surface sizing additive for paper and as a 
wet- and dry-strengthener for paper. The aim of the claimed 
invention is to provide dispersions, which have a novel 
composition and improved reactivity in comparison with the 
prior known dispersions. This is achieved by using a polymer 

. -^-1^^ cr s- ci-arr-h 50-90% of a monomer 

dispersion comprising 5-50 -s srarcn, ruo 

mixture comprising at least one vinyl monomer and water. The 
starch has a degree of substitution, relative to the _ cationic 
or anionic substituents, of from 0,01 to 1 and an intrinsic 
viscosity when cationised and/or anionised of >1, 0 dl/g. The 
copolymers are produced by using non-degraded or slightly 
oxidised (e. g. peroxide- or hypochlorite-oxidised) starch 
The ionic groups formed in the oxidation and cationisation and 
the high molecular weight of the starch stabilise the 
particles, and thus emulsifiers do not have to be used. 

The following documents in the International Search Report are 
considered to be the most relevant and will therefore be 
discussed : 

Dl WO 9405855 Al 
D2 JP 10183493 A 
D3 JP 7109691 A 



..-/... 
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lal application No. 
PCT/FlOO/00084 



Supplemental Box ct- ■ \ 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sutTicient) 



Continuation of: V . 

Dl relates to paper size mixtures. They are obtained by mixing 
aqueous suspensions of degraded cationic starch with finely 
divided aqueous 0,5-5 wt . % polymer dispersions (which act as 
paper sizes), and emulsifying 14-22C alkyldiketenes m the 
mixture The starch is degraded by using an enzyme. The 
mixtures are used as bulk and surface sizing agents for paper 
and produce an adequate instantaneous sizing effect without 
reducing the whiteness of the paper. 

D2 discloses a grafted starch polymer. The polymer is obtained 
by polymerising a 20-80 pts . wt . -vinyl monomer mixture in an 
aqueous solution containing 20-80 pts . wt . -cationic starch. The 
vinyl monomer mixture comprises as its principal constituent: 
(a) acrylamide and/or methacryl amide; (b) anionic vinyl 
monomer copolymerisable with the amide; and/or (c) a cationic 
vinyl monomer copolymerisable with the amide. The finishing 
agent has superior effects in paper surface strength, 
printability, ink jet printability, and paper maceration. 

Additives for papermaking are disclosed in D3. The additives 
contain a graft polymer as the effective component. The 
polymer is prepared by polymerising a monomer mixture 
consisting of (a) acrylamide and/or methacrylamide, (b) 
anionic vinyl monomer and (c) a cross-linking vinyl monomer m 
a solution containing cationic starch. 

None of the above cited documents or any combination of them 
discloses that a starch-based composition comprising 5-50 ^ 
non-degraded or slightly oxidised starch, which has a high 
molecular weight (i. e. high intrinsic viscosity) and a degree 
of substitution of 0,1-1,0, and 50-90% of a monomer mixture 

A^^^r. if^ast one vinyl monomer and water can be used as 

TTs^^^surface sizing additive for paper and as a wet- cud 
dry-strengthener for paper. Furthermore, none of the above 
cited documents discloses a process for making the claimed 
dispersion. Therefore, the subject matter of claims^ ^ l-^l 
considered to fulfil the requirement of novelty, inventive 
step and industrial applicability. 
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Y EXAMINATION REPORT 



mal application No. 
PCT/FlOO/00084 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are flilly 
supported by the description, are made: 

The percentage that is mentioned in the application has been 
interpreted as weight %. 
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I. Basis of the report 



1 . With regard to the ekments of the international application:* 
the international application as originally filed 

I I the description: 

pages 

pages 

pages . 

I I the claims: 

pages 

pages 

pages - 

pages 

I I the drawings: 

pages 

pages ^ 

pages 



. as originally filed 
. filed with the demand 



, filed with the letter of 



. as originally filed 

. as amended (together with any statement) under article 19 

. filed with the demand 



.filed with the letter of 



. as originally filed 
, filed with the demand 



. filed with the letter of 



I I the sequence lisfing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



. as originally filed 
. filed with the demand 



filed with the letter ot 



^ Wilh regard to the language, all the elements rtiarked above vverc available or rurr,ished to this Authority ,n the language in which 
the international application was tiled, unless otherwise ind.cated under th.s item. 

These elements were available or t\imished to this Authority in the tollowmg language English 

Q the language of a translation (umished tor the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
fVl the laneuage of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

n the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rules 55.2 and/ 
I 1 or 55.3). 

3 With regard to anv nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the intc-malional application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis ot the sequence listing: 
I I contained in the international application in written form. 
I I filed together with the international application in computer readable form. 
I I I'umished subsequently to this Authority in written form. 
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5- I 1 beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2 (c)). 
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V. Re«soned stBtement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 

Industrial applicability (lA) 



Claims 1-15 
Claims 



Claims 1-15 
Claims 



Claims 1-15 
Claims 



YES 
NO 

YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations (Rule 70.7) 

The claimed invention relates to a starch-based polymer 
dispersion, which comprises a reaction product of starch and 
vinyl monomers. The claimed invention also relates to a 
process for producing said dispersion and to the use thereof, 
espe.-ially as a surface sizing additive for paper and as a 
wet- and dry-st rengthener for paper. The aim of the claimed 
invention is to provide dispersions, which have a novel 
composition and improved reactivity in comparison with the 
orior known dispersions. This is achieved by using a polymer 
dispersion comprising 5-50 % starch, 50-90% of a monomer 
mixture comprising at least one vinyl monomer and water. The 
starch has a degree of substitution, relative to the cationic 
or anionic subst ituents , of from 0,01 to 1 and an intrinsic 
viscositv when cationised and/or anionised of >1,0 dl/g. The 
,-opolymers are produced by using non-degraded or slightly 
oxidised (e. g. peroxide- or hypochlorite-oxidised) starch. 
The ionic groups formed in the oxidation and cationisat ion and 
the high molecular weight of the starch stabilise the 
particles, and thus emulsifiers do not have to be used. 

The following documents in the International Search Report are 
consicered to be the most relevant and will therefore be 
discussed : 

Dl WO 9405855 Al 
D2 JP 10183493 A 
D3 JP 7109691 A 
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Suppkmental Box , 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not suthcient) 



Continuation of: V . 

Dl relates to paper size mixtures. They are obtained by mixing 
aqueous suspensions of degraded cationic starch with finely 
divided aqueous 0,5-5 wt . % polymer dispersions (which act as 
paper sizes), and emulsifying 14-22C al kyldi ketenes m the 
mixture The starch is degraded by using an enzyme. The 
mixtures are used as bulk and surface sizing agents for paper 
and produce an adequate instantaneous sizing effect without 
reducing the whiteness of the paper. 

D? discloses a grafted starch polymer. The polymer is obtained 
by polymerising a 20-80 pt s . wt . -vinyl monomer mixture ^ 
aqueous solution containing 20-80 pts . wt . -cationic starch. The 
vinyl monomer mixture comprises as its principal constituent: 
(a) acrylamide and/or methacryl amide; (b) anionic vinyl 
monomer copolymerisable with the amide; and/or (c) a cationic 
vinyl monomer copolymerisable with the amide. The finishing 
aq-nt has superior effects in paper surface strength, 
printability, ink jet printabil ity , and paper maceration. 

Aoditives for papermaking are disclosed m D3 . The additives 
c-ntain a graft polymer as the effective component. The 
p,-:iymer is prepared by polymerising a monomer fixture 
c-nsisting of (a) acrylamide and/or methacrylamide , (b) 
anionic vinyl monomer and (c) a cross-linking vinyl monomer m 
a solution containing cationic starch. 

None of the above cited documents or any combination of them 
discloses that a starch-based composition comprising 5-bU ^ 
non-degraded or slightly oxidised starch, which has a high 
molecular weight (i. e. high intrinsic viscosity) and a degree 
of substitution of 0,1-1,0, and 50-90% of a monomer mixture 
comprising at least one vinyl monomer and water can be used as 
a as a surface sizing aaditive for papex dud a^, c wet an^ 
dry-strengthener for paper. Furthermore, none of the above 
,-ited documents discloses a process for making the claimed 
dispersion. Therefore, the subject matter of claims 1-15 is 
considered to fulfil the requirement of novelty, inventive 
step and industrial applicability. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following obse^^'ations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the clain^ are fully 
supported by the description, are made: 

The percentage that is mentioned in the application has been 
interpreted as weight %. 
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